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Vorwort. 

Im Mai dieses Jahres trat der langjährige Redakteur des Beilstein -Handbuchs, 
Professor Dr. B. Präger, auf seinen Wunsch in den Ruhestand. Professor Prager 
hat der im Jahre 1897 von der Deutschen Chemischen Gesellschaft ins Leben 
gerufenen BEiLSTEiN-Redaktion seit dem Jahre 1899 angehört. Er war zunächst 
als Redaktionsassistent P. Jacobsons mit der Bearbeitung der Ergänzungsbände 
zur 3. Auflage betraut, seit 1907 verantwortlicher Redakteur der 4. Auflage, 
deren völlige Neugestaltung nächst P. Jacobson ihm vor allem zu danken ist. 
Bis zum Jahre 1923 stand ihm P. Jacobson, mit dem er in enger Freundschaft 
verbunden war, noch als beratender Redakteur zur Seite, nach dessen allzu 
frühem Tode trug er die ständig wachsende Last der Redaktionsleitung ganz 
allein. Die Deutsche Chemische Gesellschaft besaß keinen treueren Mitarbeiter 
als B. Prager, der in selbstlosester Weise sein ganzes Leben in den Dienst des 
Beilstein -Werks gestellt hat. Die wissenschaftliche Welt dankt es seinem 
scharfen, ordnenden Verstand und seinem stets wachen Sinn für Kritik, daß sie 
im Besitz eines nie versagenden Wegweisers durch das schwer übersehbare Ge- 
biet der organischen Literatur ist. Die Mitarbeiter der Redaktion verlieren in 
B. Prag er nicht nur ihren wissenschaftlichen Führer, sondern auch einen väter- 
lich sorgenden, immer um Gerechtigkeit bemühten Vorgesetzten, dessen Andenken 
sie stets in Ehren halten werden. Der Unterzeichnete, der nach jahrelanger 
freundschaftlicher Zusammenarbeit mit B. Prager als Mitarbeiter am Beilstein - 
Hauptwerk und später als Redakteur des Ergänzungswerks jetzt mit der ver- 
antwortlichen Leitung des gesamten BEILSTEIN-Werks betraut ist, wird bemüht 
sein, die alte BEILSTEIN-Tradition zu bewahren und das Werk im Sinne Heiner 
Begründer weiterzuführen. 

Berlin, im Oktober 1933. 

F. Richter. 
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DRITTE ABTEILUNO. 

HETEROCYCLISCHE 
VERBINDUNGEN. 



Zur Nomenklatur und Bezifferung. Für die rationelle Benennung und für die 
Bezifferung heterocycliseher Verbindungen haben sich im Laufe der Zeit gewisse Gebräuche 
herausgebildet. Näheres darüber findet man im Lehrbuch der Organischen Chemie von 
V. Meyer und P. Jacobson, Bd. II, Tl. III [Berlin und Leipzig 1920], S. 29—37. Die dort 
zusammengestellten Regeln, deren Wiederholung sich hier erübrigt, werden weitgehend 
auch in diesem Handbuch befolgt. 

Näher einzugehen ist hier nur auf den Fall der orthokondensierten Systeme, weil die 
Fülle des Materials in diesem Gebiete für kompliziertere Fälle eine weitere Ausgestaltung 
bereits vorhandener Benennungsarten notwendig machte. 

Bekanntlich wird die Angliederung („Anellierung") eines Benzolkern« an eine Grund- 
verbindung durch Vorschaltung von „Benzo" vor den Namen der Grundverbindung aus- 
gedrückt; danach kann I Benzofuran, II Dibenzofuran, 111 Benzocumaron genannt worden. 



CH ,-'-,■ —,---, 

II. i III. , CH 



CH ^ 



CH 



Will man bei III zum Ausdruck bringen, daß ein anellierter Naphthalinkern vorhanden ist, so 
wird dies durch Vorschaltung von „Naphtho" vor den Namen der Grundverbindung Furan 
erreicht; es ergibt sich die Bezeichnung Naphthofuran 1 ). Bei Befolgung des hier erläuterten 
AneUierungsprinzips zeigt sich nun, daß die allgemein üblichen Bezifferungagebräuche 
einer Ergänzung bedürfen. Während bei Systemen, die wie Indol, Chinazolin, Carbazol, 
Acridin, Thionaphthen einen Trivialnamen mit einer dafür festgesetzten Bezifferung besitzen, 
alle Derivate leicht gekennzeichnet werden können, treten bei der Bezifferung von Ver- 
bindungen mit Anellierungsnamen in gewissen Fällen Schwierigkeiten auf. Es lassen sich zwar 



') In der Literatur finden sich Naphtbo-Namen, die nach einem anderen ^-^ 

(weniger empfehlenswerten) Prinzip als dem oben angeführten der Anellierung J I 

gebildet sind, nämlich derart, daß man sich einen Benzolkei-D durch einen JV, ""\~~\" ~"~] 
Naphthalinkern ersetzt denkt (vgl. dazu auch Bd. V, S. 12). So wird [^J j 

z. B. IV Naphthochinoliu genannt, während sich nach dem Anellierungs- "-N 

prinzip in Analogie zum obigen Naphthofuran-Namen der Name Naphthopyridin oder entsprechend 
obigem Benzocumaron- Namen der Name Benzochinolin ergibt. 
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V und VI durch die Bezeichnungen 1.2- Benzo - carbazol und 3.4 - Benzo - carbazol scharf 
unterscheiden, und so ist cm empfehlenswert, Anellierungsnamen, wenn möglich, durch Zu- 
sammenlügen von „Benzo" mit dem Namen einer noch eindeutig benennbaren und beziffer- 



f) 



v. w nh \y\ 



vi. A\_ 



,A 






\y-NH/\y 



baren Grundverbindung aufzubauen. Bei beiden Benzocarbazolen V und VI können auch noch 
Derivate, die durch Eintritt von Substituenten in die Grundverbindung Carbazol entstehen, 
deutlieh bezeichnet werden, z. B. VII als 4-Brom-1.2-benzo-carbazol, VIII als 2.6-Dibrom- 
3.4-benzo-carbazoI. Befinden sich aber Substituenten in dem Anellanden Benzol, so läßt 



Br 



VII. 



\. 



-NH 



VIII. 



Br 



\/ 



A 



\" 



NH- 



Br 



Bich deren Stellang nicht ohne weiteres ausdrücken. Die eindeutige Kennzeichnung auch 
in dienen Fällen gelingt nach dem folgenden Verfahren 1 ): 

Sind beispielsweise beim 1 .2-Benzo-carbazol (V) Stellungen im anellierten Benzolkern 
zu beziffern, so wird statt der Bezeichnung 1. 2-Benzo-carbazol die Bezeichnung [Benzo- 
l'.2':1.2-carbazol] zugrunde gelegt, die durch das Schema IX erläutert wird. Nunmehr 



IX. 



NH 




X. 




Br 



XI. ßr 



NH 






Br 



ergibt sich für X die Bezeichnung 5'-Brom-[benzo-l'.2':1.2-carbazol], für XI 4.7.3'-Tribrom- 
[benzo-l'.2':1.2-earbazol]. — Was hier für Benzocarbazole ausgeführt wurde, gilt analog 
für Dibenzocarbazole, z. B. 1.2; 7.8-Dibenzo-carbazol. Zur Benennung der in den anellierten 
Benzolkernen substituierten Verbindungen dient die Bezeichnung [Dibenzo-l'.2':1.2; 
1".2":7.8-carbazol], die durch das Schema XII verdeutlicht wird; es ergibt sich daraus 
für XIII der Name 5'.4"-Dibrom-[dibenzo-r.2':1.2; l".2":7.8-carbazol]-sulfon8äure-(3'). 



XII. 



/iv /*\ 

e I a 







^\-SO,H 



Wie aus IX und XII ersichtlich ist, werden die Ziffern an den AnellierungsBtellen möglichst 
klein gewählt und derart, daß die niedrigste Ziffer des Anellanden Benzol (1' bezw. 1") mit 
einer möglichst niedrigen Ziffer der Grundverbindung Carbazol (1 bezw. 7) zusammenfällt, 
so daß die Ziffern von Anelland und Grundverbindung an der VerschmelzungssteJle in der 
gleichen Richtung fortschreiten. Diese für den Anellanden Benzol aufgestellten Regeln 
können aber nun nicht immer eingehalten werden, wenn es sich um polycyclische oder hetero- 
cyclische Anellanden (Naphthalin, Anthracen, Pyridin usw.) handelt, die selbst eine fest- 
stehende Bezifferung besitzen. Die Eigenbezifferung dieser Anellanden muß natürlich auch 

') Vgl. hierzu R. StblzNkr und Hkow. Koh im Literatur-Register der Organischen Chemie, 
Bd. III [Berlin 1921], 8. (21) ff. 
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in den Anellierungsnamen beibehalten werden. Infolgedessen ergibt sieh z. B. für die beiden 
Naphthocarbazole XIV und XV die eingetragene Bezifferung. Man spricht nun immer 
diejenige Stelle des Aneilanden Naphthalin zuerst aus, die mit einer möglichst niedrig bezif- 



XIV. 



|? I , 
V/--NH- 



n-.- 

XV. \V--NH 




7' S' 
\*/ 

ferten Stelle der Grundverbiiidung Carbazol zusammenfällt. Die Verschiedenheit der Isomeren 
XIV und XV kommt dadurch in den Namen [Naphtho 1'.2: 1.2-carbazoll (für XIV) und 
[N&phtho-2'.l':1.2-carbazol] (für XV) deutlich zum Ausdruck. 



,N 



.N 



XVI. 
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l « 
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XVII. 
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.■N 



Analoge Namen ergeben sich bei heterocyclischen Aneilanden, z. B. ist XVI als [Pyridino- 
2'.3':7.8-chinazolin], XVII als [Tyridjno-3'.2':7.8-chinazolin] zu bezeichnen. 

In Fällen, w> für eine Verbindung mehrere Anellierungsnamen bildbar sind, werden 
die Stellungen von Substituenten in den verschieden aufgebauten Namen im allgemeinen 



XVIII. 



CH(CH 3 ) 



O 



Br 



XIX 



. r 



T T 



O 



CH 
CBr 



durch verschiedene Ziffern auszudrücken sein. So kann XVIII 9-Methyl-3.4; 5.6-dibenzo- 
xanthen oder 4-Methyl-(dinaphtho-l'.2':2.3; 2". t":5.6-pyran], XIX 2.5'-Dibrom-[benzo- 
l'.2':4.5-cumaron]') oder 5.7'-Dibrom-(naphtho-2'.l':2.3-furan] genannt werden. 

Dieser Sachverhalt ist natürlich keine Eigentümlichkeit der Anellierungsnamen, folgt 
vielmehr aus der allgemeinen Hegel , daß die Bezifferung jeweils mit der Namengebuug 



harmonieren muß. 



') Das Sauerstofl'atom im Cumaron ist mit 1 beziffert; vgl. 8. 54. 
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1. Verbindungen mit 1 cyclisch gebundenem Sauerstoffatom 

(Heteroklasse 1 0) 1 '. 

I. Stammkerne. 

A. Stammkerne C n H 2n O. 

1. Äthylenoxyd C 2 H.O = H.C-^CH,. B. Aus Glykolchlorhydrin (Bd. I, S. 337) und 

Kalilauge (Wurtz, A. 110, 126; A. eh. [3] 69, 318). Neben Glykol (Bd. I, S. 465) und wenig 
Bis-[/J -oxy-ätbyl] äther [H0-CH,-CHj,] 2 O (Bd. I, S. 468) beim Erhitzen von Glykolchlor- 
hydrin mit Glykolmononatrium auf 130 — 150° (Scheitz, Z. 1868, 379). Beim Erhitzen von 
Äthyknjodid (Bd. I, S. 99) mit Silberoxyd auf 150° (Greene, Cr. 85, 624; J. 1877, 522). 
Aus Ätbylcnbromid und Silberoxyd bei 250° (Gb.). Aus Äthylenbromid oder aus 2-Chlor- 
1-jod äthan und Natriumoxyd Na 2 bei 180° (Gr.). — Darst. Durch Behandeln von [/?-Chlor- 
äthylj-acetat (Bd. 11, S. 128) mit festem Kali unter Kühlung (DeMole, A. 173, 125); man 
trocknet das entweichende Äthylenoxyd durch Leiten über frisch geglühten Natronkalk 
(Roithner, M. 15, 666), 

Äthylenoxyd ist bei gewöhnlicher Temperatur ein brennbares Gas (Wurtz, A. 110, 
126). Kp 710 , B : 13,5» (Wurtz, A. 110, 127; A. eh. [3] 68, 318); Kp: 12,5° (Perkin, Soc. 63, 
488). D°: 0,8945 (Wurtz, A. eh. [3] 69, 318); D{: 0,8909, DJS: 0,8824 (P.). Ist im flüssigen Zu- 
stand mit Wasser in jedem Verhältnis mischbar (Wurtz, A. 110, 127; A.ch. [3] 69, 318). 
iia: 1,35816; n],: 1,35965 (P.). Oberflächenspannung und Binnendruck.- Waldkn, Ph.Ch. 
66, 393. Molekulare Verbrennungswärine für gasförmiges Äthylenoxyd bei konstantem Druck: 
312,55 Cal. (Thomsen, Ph. Oh. 52, 343), 308,4 Cal. (Berthelot, A. eh. [5] 27, 374); bei konstan- 
tem Volumen; 307,5 Cal. (Beb.). Magnetisches Drehungs vermögen : P. Die elektrische Leitfähig- 
keit des Äthylenoxyds ist verschwindend klein (vgl. Bredig, B. 35, 271 ; Hantzsch, Hibbert, 
B. 40, 1514). Äthylenoxyddampf wird von Ferrocyanwasserstoffsäure in Gegenwart eines 
Katalysators, z. B. Wasserdampf absorbiert (Chretieh, Guihchant, C. r. 136, 1675). Äthylen- 
oxyd liefert bei mehrmonatigem Stehen unter Zusatz geringer Mengen von geschmolzenem 
Zinkchlorid oder geschmolzenem Ätzkali (Wurtz, B. 10, 90; Bl. [2] 29, 530) oder bei kurzem 
Erhitzen auf 50—60° unter Zusatz eines Tropfens Kalilauge (Roithner, M . 15, 679) ein Ge- 
misch verschiedener Polymer isationsstufen (C,H 4 0)x (StAudinger, Schweitzer, B. 62 
[1929], 2395). Äthylenoxyd wird beim Durchleiten durch ein auf 400—420° erhitztes Rohr 
in Acetaldehyd umgelagert (Nef, A. 336, 201). Diese Isomerisation erfolgt auoh beim Über- 
leiten über auf 200° erhitztes Aluminiumoxyd (Ipatjew, Leonto witsch, B. 36, 2017). 
Bei der Destillation von Äthylenoxyd mit etwas Schwefelsäure oder Zinkchlorid ent- 

entstehen Acetaldehyd, Diäthylendioxyd 0<CH 2 'cH*>° (Syst " N °' 2668> und Acetaldeh y d - 

O* PH 
äthylenacetal CH 3 -CH;( i ' (Syßt. No. 2668) (FaWorSKI, JK. 38, 743; C. 19071, 16). 

Äthylenoxyd reduziert Silbernitratlösung (Wurtz, A. eh. [3] 89, 319). Wird beim Stehen der 
wäßr. Ixteung mit Platinmohr zu Glykolßäure oxydiert (Wurtz, A. eh. [3] 69, 319). Beim 
Behandeln der wäßr. Lösung von Äthylenoxyd mit Natriumamalgam enteteht Äthylalkohol 
(Wurtz, C. r. 54, 280; A. 122, 358; A. eh. [3] 69, 319). Beim Erhitzen von Äthylenoxyd mit 
Wasser im Druckrohr auf dem Wasserbad entstehen Glykol und „Polyäthylenglykole" (Bd. I, 
S. 468) (Wurtz, A. eh. [3] 68, 329; vgl. Staudinger, B. 62 [1929], 2395). Beim Stehenlassen 

') Verbindungen, die Schwefel, Selen oder Tellur aU Ringglied enthalten, sind den ent- 
sprechenden Sauerstoff- Verbindungen systematisch zugeordnet. Vgl. Bd. I, 8. 3, § 6. 



Syst. No. 2360—2362] ÄTHYLENOXYD 5 

äquimolekularer Mengen Äthylenoxyd und Brom bei 0° entstehen Glykolbromhydrin (Bd. I, 
S. 338), Äthylenbromid und andere Produkt« (Demolk, B. 9, 47). Läßt man ein Gemisch von 
2Mol.-Gew. Äthylenoxyd und 1 Mol.-Gew. Brom im verschlossenen Gefäß im Kältegemisch 
stehen, gießt am nächsten Tage die Flüssigkeit ab und trocknet die zurückbleibenden roten 
Krystalle zwischen zwei Tonplatten, so erhält man ein bei (55° schmelzendes Dibromid des 
Diäthylendioxyds C,H 8 2 -f Br 2 (Syst. No. 2668) (Wurtz, A. 122, 354; A. eh. [3] 69, 321; 
Faworski, JK. 38, 747; Paternö, Sfallino, G. 37 1, 107) *). Äthylenoxyd liefert mit Jodjod- 
kalmmlösung Jodoform (Roithner, M. 15, 666). Bei der Einw. von gasförmigem Chlorwasser- 
stoff (Wurtz, Cr. 64, 281 ; A. 122, 359) oder kalter Salzsäure (Wurtz, A. eh. [3] 60, 338) auf 
Äthylenoxyd entsteht Glykolchlorhydrin (Bd. I, S. 337). Bei der Einw. von Flußsäure entsteht 
hauptsächlich Glykol (Swaets, G. 1903 I, 11). Äthylenoxyd gibt mit Uberchlorsäure in 
äther. Lösung den Überchiorsäurcester HO • CH { -CH,- O • CHj-CH^O • CIO, (Bd. I, 469) 
(K. A. Homann, Zedtwitz, Wagner, B. 42, 4390, 4394). Beim Eintragen von Äthylen- 
oxyd in überschüssiges konzentriertes Ammoniak entstehen ß-Oxy-äthylamin (Bd. IV, S. 274), 
Bis-[/?-oxy-äthyl]-amin und Tris-[/J-oxy-äthyl]-amin (Wurtz, A. 114, 52; C. r. 49, 898; 
A. 121, 227; Cr. 53, 338; Knorr, B. SO, 910; D. K. I'. 97102; ü. 1898 II, 523). Wasser- 
freies Äthylenoxyd setzt sich mit trocknem Ammoniak bei 0° unter mäßigem Überdruck 
nicht um (Knork, B. 32, 730). Äthylenoxyd vereinigt eich mit Hydrazin zu N.N-Bis-[/}-oxy- 
äthyl]-hydrazin (Bd. IV, S. 553) (Knorr, Brownsdon, B. 35, 4474). Beim Erwärmen von 
Äthylenoxyd mit einer Lösung von Natriumdisulfit im Einschlußrohr auf 100° entsteht 
isäthionsaures Natrium (Bd. IV, S. 13) (Erlenmeyer, Darmstaedtkr, Z. 1868, 342). Bei 
der Einw. von Phosphorpentaehlorid auf Äthylenoxyd entsteht Ätbylenchlorid (Wurtz, 
Cr. 48, 102; A. 110, 127; A. eh. [3] 55, 429) /Äthylenoxyd liefert mit Phosphoniumjodid 
PH 4 I unter Kühlung Äthylenjodid (Bd. I, S. 99) (de Girard, G. r. 101, 478). Feuchtes Äthylen- 
oxyd reagiert mit Galciumchlorid unter Bildung von Calciumhydroxyd und Glykolchlor- 
hydrin (Roithner, M. 15, 666). Ähnlich werden aus wäßr. Lösungen von Magnesium-, 
Aluminium-, Ferri- und Cuprisalzen die Basen gefällt (Wurtz, A. eh. f3] 69, 358). Einw. von 
Natriumäthylat : Roithner, M. 15, 673. Beim Erhitzen von Äthylenoxyd mit Phenol im 
Einschlußrohr auf 150° entsteht Äthylenglykol-monophenyläther (Bd. VI, S. 146) (Roithner, 
M. 15, 674). Die Einw. von Eisessig und von Essigsäureanhydrid auf Äthylenoxyd führt 
zu Acetaten von Glykol und von „Polyäthylenglykolen" (Wurtz, A. eh. [3] 69, 334; vgl. 
Staudinger, B. 62 [1929], 2396). Bei der Einw. von Äthylenoxyd auf Natrium-malonsäure- 
diäthylester in Alkohol entsteht die Natriumverbindung des Butyrolacton-ot-carbonsäure- 
äthylesters (Syst. No. 2619) (W. Traube, Lehmann, B. 32, 720; 34, 1971, 1976). Beim Ver- 
mischen von Äthylenoxyd mit. konz. Methvlaiuinlösimg unter starker Kühlung entstehen 
MetbyHß-oxy-äthy]]-amin (Bd. IV, S. 276) und Methyl-bis-[>oxy-äthyl]-amin (Bd. IV, 
S. 284) (Knorr, Matthes, B. 31, 1071). Analog verläuft die Reaktion mitÄthylamin (Knorr, 
Schmidt, B. 31, 1074). Ist das Äthylenoxyd völlig wasserfrei, so erfolgt die Reaktion mit 
Aminen erst bei höherer Temperatur (Knorr, B. 32, 729). Äthylenoxyd gibt mit konzentrierter 
wäßriger Trimethylaminlösung bei gewöhnlicher Temperatur Cholm (Bd. IV. S. 277) (Wurtz, 
A. (Spl 6, 201). Bei mehrstündigem Erwärmen äquimolekularer Mengen Anilin und Äthylen- 
oxyd im Druckrohr auf 50° entsteht [/S-Oxy-äthyl]-anilin (Bd. XII, S. 182) (Demolk, B. 6, 
1024; A. 173, 127). Beim Erhitzen von Äthylenoxyd mit 4-Ammo-üenzoesäurc im Einschluß- 
rohr auf 50° wird 4-[/S-Oxy-äthylamino]-benzoesäure (Bd. XIV, S. 430) erhalten (Laden - 
bürg, B. 6, 130). Reaktion mit Phenylhydrazin; RomiNEn, M. 15, 669. Die Reaktion 
zwischen Äthylenoxyd und Äthylniagnesiumbromid in äther. Lösung führt zu n-Butylalkohol 
(Bd. I, S. 367) (Grignabd, C. r. 136, 1261; Bl. [3] 29, 946; Henry, C. r. 145, 155). Beim 
Erhitzen" äquimolekularer Mengen Piperidin und Äthylenoxyd im Einsehlußrohr auf 100° 
entsteht N-[/?-Oxy-äthyl]-piperidin (Syst. No. 3038) (Roithner, M. 15, 667). 

Chloräthylenoxyd C S H 3 0C1 = HjC CHC1. B. Beim mehrtägigen Erhitzen von 

2-Chlor-l-jod-äthen (Acetylenchlorojodid, Bd. I, S. 192) mit dem 50-fachen Vol. Wasser 
auf 140— 160° (Ssabanejew, A. 216, 268). — Flüssig. Kp: 70—80°. Schwer löslich in Wasser. 
Reduziert kalte ammoniakalische Silberlösung nicht. 

Bromäthylenoxyd C,H 3 OBr = H 2 C e^^CHBr. B. Beim Behandeln von ß.ß-Dibrom- 

äthylalkohol (Bd. I, S. 339) mit methylalkoholisoher Kalilauge (Demole, B. 9, 51). — Flüssig. 

Kp: 89 92°. Löst sich in Wasser. Reduziert FEHLiNGSche Lösung. Scheint von Alkalien 

nicht angegriffen zu werden. 

') Nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. diese» Handbuchs fl. I. 1910] fanden 
Kehrmann, Falke, Hclv. ehim. Ada 7, 993 für eine nach den Angaben von Wcrtz, A. eh. [3] 
00, 321 aus Äthylenoxyd und Brom dargestellte Verbindung die Zusammensetzung C 4 H«O s 4- HBr 
+ Br,. Die Identität der von Kkhrmann, Falke untersuchten Verbindung mit der von Wurtz 
acheint nicht ganz festzustehen. Redaktion dieses Handbuchs. 
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2. Stammkerne 0,H 6 0. 

1. Ti-imethylenoxyd 3 H 6 O=^ H 2 C-CH,CH,. B. Aus y-Chlor-propylalkohol (Bd. I, 

1 ■ ' 

S. 356) iiih] festem Kali (Reboul, A. eh. [5] 14, 495). — Durchdringend riechende Flüssigkeit. 
Kp: 50°. Mit Wasser mischbar. 

tf-Chlor-trimethylenoxyd, /J-Epichlorhydrin C^OCl === H,C ■ CHC1 ■ CH r B. Ent- 

: O ■■' 

steht neben a-Epichlorhvdrin, a- und 0-Epijodhydrin, wenn man Chlorjod in gut gekühlten 
Allylalkohol eintropfen läßt und das hierbei entstehende Gemisch von Reaktionsprodukten 
in kther. Jjösung mit fein gepulvertem Ätznatron behandelt; man wäscht das Produkt mit 
Wasser und destilliert, die über geschmolzenem Kahumcarbonat entwasserte ätherische 
Schicht; der bei 11 «—132° übergehende Anteil wird ! /a Stunde mit angesäuertem Wasser 
erhitzt, wodurch a - Epichlorhydrin in Monochlorhydrin übergeht; man neutralisiert mit 
Kaliumcarbonat, schüttelt mit Äther aus und fraktioniert den in den Äther übergegangenen 
Anteil (Bioot, A.rh. ['6] 22, 465, 466). — Flüssig. Kp: 132-134°. Viel beständiger als 
ac-Epichlorhydnn. Wird von angesäuertem Wasser selbst bei 4-stdg. Kochen nicht angegriffen. 
Kaliumcyanid wirkt bei 100° nicht ein. Mit Natrium in Äther oder mit Natriumamalgam 
in Gegenwart von Wasser entsteht AUylalkohol. Liefert mit PhoBphorpentachlorid ß.y-Di- 
chlor-propylen CH;,:CC1-CH 2 CI (Bd. 1, S. 199). 

ß - Jod - trimethylenoxyd , 0-Epijodhydrin C 3 H 5 OI ■=- H 2 C • CHI • CH a . B. s. im 

- O -i 
vorangehenden Artikel. — Kp: 172—174° (Bioot, A. eh. [6] 22, 466, 475). 

2. Methyl-äthylenoxyd, Propylenoacyd C 3 H 6 =-- H 2 C - ()/ CHCH 3 . 

a) Rechtsdrehende Form. Vgl. darüber Le Bel, Cr. 92, 532; ./. 1881, 512. 

b) Inaktive Form. B. Beim Behandeln von 1 -Cblor-propanol-(2) (Bd. I, S. 363) mit 
Kalilauge (Oser, A. Spl. 1, 255) oder mit Bleioxyd und Wasser (Krassuskj, JK. 34, 307; 
V. 1002 II, 19) bei gewöhnlicher Temperatur. Aus 2-Chlor-propanol-(l) (Bd. I, S. 356) und 
konz. Kalilauge (Henry, C. 1908 II, 486; R. 22, 332). — Ätherartig riechende Flüssigkeit. 
Kp: 35« (0.; H.). I)°: 0,859 (O.). Mit Wasser, Alkohol und Äther mischbar (O.). — Propylen- 
oxyd gibt beim Leiten seiner Dämpfe durch ein auf 500° erhitztes Rohr ein Gemisch von 
zwei Tln. Propionaldehyd und 1 Tl. Aceton (Nef, A. 335, 201). Beim Überleiten über auf 
250—260° erhitztes Aluminiumoxyd entstehen Propionaldehyd und kleine Mengen Aceton 
(Ipatjew, Leontowitsch, B. 36, 201 7). Bei der Oxydation von Propylenoxyd durch Silberoxyd 
bildet sich Essigsäure (Linnemann, M. 6, 369). Beim Behandeln von Propylenoxyd mit Wasser 
und Natriumamalgam entsteht lsopropylalkohol (LiNnemaNN, A. 140, 178). Bei der An- 
lagerung von Chlorwasserstoff an Propylenoxyd entsteht hauptsächlich l-Chlor-propanol-(2) 
(Bd. I, S. 363) (Michael, ./. pr. [2] 60, 423; 64, 108; B. 39, 2785; Henry, C. 1903 II, 486; 
R. 22, 326; Nef, A. 336, 204). Beim Erwärmen von Propylenoxyd mit Wasser bildet sich 
Propylcnglykol (Bd. 1, S. 472) (Eltekow, 'AZ. 14, 394). Die Reaktion mit Äthylmagnesium - 
bromid in Äther führt zu Methyl-propyl-carbinol (Bd. I, S. 384) (Henry, C. r. 146, 454). 

)' - Chlor - propylenoxyd , a - Epichlorhydrin , schlechthin Epichlorhydrin genannt 
C S H 6 0C1 -- H„C . CHCHjCl. B. Läßt sich analog dem tx - Epibromhydrin (S. 9) aus 

Phosphortrichlorid und überschüssigem Glycerin gewinnen (Bebthelot, Luca, A. eh. [3] 
48, 305; A. 101, 67). Entsteht neben Glycerin (Claus, B. 10, 557) beim Behandeln von 
1.3- Dichlor -propanol- (2) (Bd. I, S. 364) mit konz. Kalilauge (Reboul, A. eh. [3] 60, 17, 
21; A. Spl.l, 221) oder mit festem Ätznatron (Carius,^. 134, 73; Prevost, ./. pr. [2] 12, 160). 
Beim Behandeln von 2.3-Dichlor-propanoh(l)(Bd.I, S.356) mit Kalilauge (Münder, Tollens, 
Z. 1871, 252). — Darst. Man löst 200 g wasserfreies Glycerin in dem gleichen Vol. Eisessig 
und leitet in die Lösung Chlorwasserstoffgas zunächst bei gewöhnlicher Temperatur bis zur 
Sättigung, sodann auf dem Wasserbade weitere sechs Stunden ein; nach 12-stdg. Stehen 
wird fraktioniert und die zwischen 160° und 220° übergehende Fraktion unter Umschütteln 
und Kühlung allmählich mit einer Lösung von 100g Ätzkali in 200 g Wasser versetzt; das 
hierbei entstehende Epichlorhydrin läßt sich dem Gemisch durch Äther entziehen (E. Fischbb, 
Darstellung organischer Präparate, 10. Aufl. fBraunschweig 1922], S. 55; vgl. auch Organio 
Syntheses, Collective Vol. I [New York 1932], S. 228). 

FlÜBsig. Kp: 118— 119° (Reboul, A. eh. [3] 60, 23; A. Spl. 1, 223), 116—118° (Faü- 
connier, Bl. [2) 60, 213), Kp, t5 , 6 : 117° (korr.) (Darmstakdter, A. 148, 122), Kp,»,,,: 116,9° 
(THORrE, Sor.. 37, 206). DJ,': 1,2040, Dg: 1,1633 (Darmstaedter, A. 148, 122); DJ: 1,20313 
(THORrK, Soc. 37, 207); DJ: 1,2012, D»: 1,17323 (Walden, Ph.Ch. 66, 230); D u : 1,194 
(Reboul, A. eh. [3] 60, 23; A. Spl. 1, 223); DJ«-': 1,1848; D»: 1,1801 (Brühl, B. 24, 661). 
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D": 1,17495 (Walden, Ph. Oh. 59, 401); D; ,s ": 1,0593 (Schiff, A. 220, 99). Fast unlöslich 
in Wasser, mischbar mit Alkohol und Äther in jedem Verhältnis (Reboul, A. ch. [3] 60, 
23; A. Spl. 1, 223). Kryoskopisches Verhalten in Benzol: Auwbks, Ph. Ch. 12, 692. Ebullio- 
skopisches Verhalten in Benzol : Oddo, G. 82 II, 131 . Ionisierungsvermögen des Epichlorhydrins: 
Walden, Ph.Ch. 64, 211. nJJ 1 *: 1,43736; <«•■: 1,43969; n"': 1,44986 (Brühl, B. 24, 661). 
n?: 1,43585 (Walden, Ph. Ch. 59, 401). Oberflächenspannung und Binnendruck: Walden, 
Ph Ch. 66, 388. Innere Reibung bei 0° und 25°: Walden, Ph. Ch. 56, 230. 

Epichlorhydrin gibt beim Eintragen in rauchende Salpetersäure bei 0° den Disalpeter- 
säureester des y-Chlor-propylenglykols (Bd. I, S. 474) (Henry, A. 166, 166). Beim Erwärmen 
von Epichlorhydrin mit Salpetersäure (D: 1,38) auf dem WaBserbade entsteht 0-Chlor-milch- 
säure (Bd. III, S. 286) (v. Richter, J. pr. [2] 20, 193). Zur Einw. von Natrium auf Epichlor- 
hydrin in Äther vgl. Hübner, Müller, A. 169, 186; Claus, B. 10, 556; Biao-r, A. ch. [6] 
22, 438; Tornöe, B. 24, 2676; Kishner. B. 25 Ref., 506. Epichlorhydrin wird von Natrium- 
amalgam in wasserhaltigem Äther sehr langsam angegriffen unter Bildung von Allylalkohol 
(Tornöe, B. 21, 1290). Beim Erhitzen von Epichlorhydrin mit Wasser im Einschlußrohr 
auf dem Wasserbade entsteht als Hauptprodukt 3-Chlor-propandiol-(1.2) (y-Chlor-propylen- 
glykol, Bd. I, S. 473), daneben werden in geringer Menge Glycerin und 2.3-Dichlor-propanol-(l) 
<Bd. I, S. 356) erhalten (Rebottl, A. ch. (3] 60, 50; A. Spl. 1, 233). Epichlorhydrin liefert 
mit Chlor im diffusen Licht y.y-Dichlor-propylenoxyd (S. 9) (Cloez, A.ch. [6] 9, 170). 
Beim Behandeln mit Brom auf dem Wasserbad entsteht y-Chlor-x.x.x-tribrom-propylenoxyd 
(S. 9) neben einem bei 190 — 195° siedenden Produkt, vielleicht 3-Chlor-l-brom-propanol-(2) 
(Bd. I, S. 365) (Grmaux, Adam, Bl. [2] 38, 257; Cloez, A. ch. [6] 9, 206). Zur Einw. von 
Flußsäure auf Epichlorhydrin vgl. Paternö, Olivkri, 6. 241, 306; II, 541; Swabts, 
C. 19081, 12. Beim Behandeln von Epichlorhydrin mit rauchender Salzsäure (Rebottl, 
A. ch. [3] 60, 27; A. Spl. 1, 224; Hübner, Müller, A. 159, 176) oder beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in eine Lösung von Epichlorhydrin in Eisessig (Darmstaedter, A. 148, 
122) entsteht 1.3-I)ichlor-propanol-(2). Beim Behandeln von Epichlorhydrin mit Brom- 
wasserstoffsäure wird 3-Chlor-l-brom-propano]-(2) (Bd. L, S. 365) erhalten, analog mit 
rauchender Jodwaaserstoffeäure 3-Ch]or-l-jod-propanol-(2) (Bd. I, S. 366) (Reboul, A.ch. 
[3] 60, 28, 29; A. Spl. 1, 225). Über die Einw. von Jodwasaerstoffgas auf Epichlorhydrin 
bei 0° vgl. Silva, C. r. 93, 420; J. 1881, 511. Beim Erhitzen von Epichlorhydrin mit trooknem 
Kaliumjodid im geschlossenen Gefäß auf 100° entsteht Epijodhydrin (S. 10) (Rebottl, A. ch, 
[3] 60, 35). Epichlorhydrin gibt mit Ferrichlorid in alkoh. Lösung 1.3-Dichlor-propanol-(2) 
neben Eisenoxydhydrat; analog verläuft die Umsetzung mit Magiiesiumchlorid (I) ärmst., 
A. 148, 123). Einw. von unterehloriger Säure auf Epichlorhydrin: Carius, A. 184, 73. Epi- 
chlorhydrin gibt in Äther mit konz. Überchlorsäure bei 0° bis 5° den ot-Überchlorsäureester 
des y-'Cblor-propylenglykols CH,CICH(0H)CH,0C10 a (Bd. I, S. 474) (K. A. Hofmann, 
Zedtwitz, Wagner, B. 42, 4390). Beim Erhitzen von Epichlorhydrin mit einer konzentrierten 
wäßrigen Natriumdisulfitlösung entsteht das Natriumsalz des a- Schwefligsäureesters de« 
y-Chlor-propylenglykolß CH,ClCH(0H)CH,-0-S0»H (in Bd. IV, S. 16 auf Grund der 
früheren Auffassung als y-Chlor-jJ-oxy-propan-a-sulfonaäure bezeichnet) (Darmstaedter, 

A. 148, 126; Fromm, Kapkllkb, Tatibmann, B. 61 [1928], 1354). Beim Kochen mit einer 
konzentrierten wäßrigen Losung von neutralem Natriumsulfit entsteht das Dinatriumaalz der 
^-Oxy-propan-a.y-disulfonsäure (Bd. IV, S. 16) (Fb., K, T.; vgl. Pazschkb, J. pr. [2] 1, 86). 
Bei der Einw. von konz. Schwefelsäure auf Epichlorhydrin entsteht der Monoechwefel- 
säureester de« y-Chlor-propylenglykolfl (Bd. I, S. 474) (Oppenheim, B. 3, 736). Beim Ver- 
mischen mit Phosphortriohlorid entsteht ein Additionsprodukt C 8 H B OCl + PCI. (S. 9) 
(Hanriot, Bl. [2] 82, 561), Die Einw. von Phosphorpentaehlorid führt zu 1.2.3 Trichlor- 
propan (Rebottl, A. ch. [3] 60, 37). Epichlorhydrin gibt mit starkem wäßrigem Ammoniak 
die Verbindung C^H.jO^Cl (S. 9) (Darmstaedter, A. 148, 124). Sättigt man Epichlor- 
hydrin mit Ammoniak und läßt die Lösung in einer Amnioniakatmosphäre längere Zeit stehen, 
so erhält man Tris-[chlor-oxy-propyl]-amin (Bd. IV, S. 291) (Fattoonnibb, Cr. 107, 115; 

B. 21 Ref , 646) Läßt man auf fipiohlorhydrin Hydrazinhydrat einwirken und erwärmt 
das Reaktionsprodukt (vielleicht CHVCK CHVNHNH,) mit Zinkchlorid auf dem Wasser- 

bade, so erhalt man (in geringer Menge) Pyrazol (Syst. No. 3463) (Baumako, B. 23, 1105). 
Epiohlorhydrin gibt beim Erhitzen mit der äquimolekularen Menge Methyljodid im 
geschlossenen Rohr auf 190» Methyl-symm.-oMoigod^propyl-äther (!) C^ClCHfOCH,)- 
CH.I (?) (Bd I S 366) (Paal, B. 21, 2971); analog entsteht mit Äthylbromid bei 200° AthyJ- 
symm.-ohlorbromiflopropyl-äther (T) (Bd. I, S. 365) (Rkbottl, Lottbkjoo. A 119, 238), mit 
Äthyljodid bei 200—220° Äthyl-symm.-chlori(xli8opropyl-&ther (!) i (Bd. I, 8. 36«) (Paajl). 
Läßt man ein Gemisch von Epichlorhydrin und AUyljodid auf Zink bei 0« Wenundzersetet 
das Reaktionsprodukt mit Wasser, so entsteht die Verbmdung CH,a-CH(OH)CH.OH 1 CH: 
CH, oder Crajn-CHiCH,-OH)-CH t -C!H:GH a (Bd. 1, S. 446) (1-opatktn, J.pr. [2] SO, 390). 
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Epichlorhydrin gibt mit metbylalkoholischem Kali den a.oc'-Dimethyläther des Glycerins 
(Bd. I, S. 512) (Ztjnino, R. A.L. [5] 611, 349). Beim Erhitzen gleicher Volume Epichlor- 
hydrin und absol. Alkohol auf 180* wird ein nicht trennbares Gemisch von Glycerindiäthyl- 
äther, Dichlorpropanol und Chloroxyäthoxypropan erhalten (Reboul, A. eh. [3] 60, 57; 
A. Spl. 1, 236; vgl. Loitrenco, A. eh. [3] 67, 309). Bei der Einw. von Natriumäthylat auf 
Epichlorhydrin entsteht Glycerin-a.a'-diathyläther (Bd. I, S. 512) (Rebottl, A. eh. [3] 60, 
61 ; A. Spl. 1, 238), neben anderen Produkten (Loubenco, A. eh. [3] 67, 309; vgl. Läufer, 
J. 1876, 343). Beim Behandeln von Epichlorhydrin mit der äquimolekularen Menge Kalium- 
hydroxyd in 10%iger äthylalkoholischer Lösung entsteht der a.a'-Diäthyläther des Glycerins 
(Bd. I, S. 512) (Ztjnino, R. A. L. [5] 6 II, 348). Beim Erhitzen gleicher Volume Epichlor- 
hydrin und Isoamylalkohol (Fuselöl) im Einschlußrohr auf 220° entsteht als Hauptprodukt der 
a-Monoisoamyläther des y-Chlor-propylenglykols (Bd. I, S. 474), daneben werden in geringer 
Menge 1.3-I)ichlor-propanol-(2) unddera.a'-LMisoamyläther desGlycerins(Bd.I,S.513) erhalten 
(Reboui., A. eh. [3] 60, 52, 63; A. Spl. 1, 234). Letzterer entsteht als Hauptprodukt, wenn 
man Epichlorhydrin mit isoamylalkoholischer Kalilösung behandelt (Zunino, B. A.L. [5] 
011, 350). Beim Erhitzen von Epichlorhydrin mit Phenol im Einschlußrohr auf 150" bezw. 
160° werden y - Chlor - propylenglykol - a - phenyläther (Bd. VE, S. 147) (Lindeman, B. 24, 
2146; E. Fischer, Krämer, B. 41, 2730) und etwas Glycidphenyläther (S. 105) (Li.) 
gebildet. Beim Stehen von Epichlorhydrin mit Phenol in Gegenwart eines Überschusses 
von Natronlauge wird Glycidphenyläther erhalten (Li.; Boyd, Marle, Soc. 98, 840). Beim 
Erwärmen von Epichlorhydrin mit Phenol und Natriumäthylat in Alkohol auf dem Wasser- 
bade entsteht Glycerin-a.a'-diphenyläther (Bd. VI, S. 149) (Li.; Boyd, Ma., Soc. 03, 840; 
vgl. Boyd, Ma., Soc. 95, 1807). Beim Kochen von Epichlorhydrin mit o-Kresol und alkoh. 
Natriumäthylat entsteht Glycerin-a.a'-di-o-tolylather (Bd. VI, S. 354), analog entsteht mit 
m-Krcsol und alkoh. Natriumäthylat Glycerin-a.a'-di-m-tolyläther (Bd. VI, S. 378) (Boyd, 
Soc. 83, 1137, 1139; Boyd, Marle, Soc. 95, 1807). Beim Stehen von Epichlorhydrin mit 
einer wäßrig-alkalischen p-Kresollösung bildet sich Glycid-p-tolyläther (S. 105) (Li.). Beim 
Kochen von Epichlorhydrin mit p-Kresol und alkoh. Natriumäthylat entsteht Glycerin- 
cc.a'-di-p-tolyläther (Bd. VI, S. 395) (Li.; Boyd, Soc. 79, 1226; vgl. Boyd, Ma., Soc. 93, 
839). Erwärmt man Epichlorhydrin mit der Natriumverbindung des Acetylacetons (Bd. I, 
ß. 777) in Gegenwart von Alkohol auf dem Wasserbade und destilliert das Reaktionsprodukt 
im Vakuum, so erhält man neben Essigester und anderen Produkten 2.6- oder 2.5-Epoxy- 
hexen-(2)-ol-(5oder6) (8. 109) (Haller, Blanc, C. r. 187, 1203). Epichlorhydrin gibt 
mit Blausäure y-Chlor-/S-oxv-butter8äure-nitril (Bd. III, S. 310) (Lesfieatt, Cr. 127, 966; 
129, 225; Bl. [3] 33, 462;' vgl. v. Hörmann, B. 12, 23). Liefert mit wäßr. Cyankalium- 
lösung Epicyanbydrin (Syst. No. 2572) (Pazschke, J.pr. [2] 1, 97; Hartenstein, J. pr. 
[2] 7, 297). Beim Erhitzen von Epichlorhydrin mit Eisessig im Einsohlußrohr auf 180° 
entstehen die beiden Monoacetate des y-Chlor-propylenglykols (Bd. II, S. 142) (Bigot, A. eh. 
[6] 22, 491; vgl. Rebottl, A. eh. [3] 60, 49; A. Spl. 1, 233). Beim Erhitzen mit trocknem 
Natriumacetat erfolgt keine Reaktion; erhitzt man in Gegenwart von Alkohol, so entstehen 
Polymerisationsprodukte des Glycida (v. Richter, B. 10, 682). Beim Erhitzen von Epi- 
chlorhydrin mit trocknem Kaliumacetat auf 110—115° und schließlich auf 150° entsteht 
Glycidacetat (S. 106), neben anderen Produkten 1 ) (Breslatter, J. pr. [2] 20, 190; vgl. 
v. Gboerfelt, Bl. [2] 28, 160). Beim Erhitzen mit Essigs&ureanhydrid auf 180° entsteht 
y-Chlor-propylenglykol-diaoetat (Bd. II, S. 142) (Tbüchot, C. r. 61, 1170; A. 188, 299). Beim 
Erhitzen von Epichlorhydrin und Acetylohlorid im Einschlußrohr auf 100° entstehen [ß.ß'-Di- 
chlor-isopropyl]-acetat (Bd. II, S. 130) und andere Produkte (Truohot, C. r. 81, 1171 ; 88, 
273; A. 138, 297; 140, 245; Z. 1866, 513). Bei der Einw. von Natrium-malonsaure-diathyl- 
ester in alkoh. Suspension entsteht die Natrinmverbindung des ä-Chlor-y-valerolacton- 
a-carbonsäure-äthylesters (Syst. No. 2619) (W. Traube, Lehmann, B. 82, 721 ; 84, 1974, 
1977). Über Reaktion mit Phthalsftureanhydrid s. S. 9. Mit Chlorameisens&ure&thylester 
(Bd. III, S. 10) und l^igem Natriumamalgam entsteht ß.y - Oxido - buttersaure - athyl- 
ester (Syst. No. 2572) (Kelly, Bl. [21 80, 494). Beim Kochen von Epiohlorhydrin mit 
wäßr. Lösung von Kaliumcyanat (Bd. HI, S. 34) entsteht ß - Chlormethyl - oxazolidon - (2) 

CH,C1CH< ^ I (Syst. No. 4271) (Thomsbn, £.11, 2136; Johnson, GuK8T,4m.44 [1910], 

453, 460). Beim Behandeln von Epichlorhydrin mit Natrium -aeetessigester in alkoh. Lösung 
entsteht die Natriumverbindung des ^-Chlor-a-acetyl-y-valerolactons (Syst. No. 2476) 
(W. Traube, Lehmann, B. 84, 1972, 1980). Aus Epiohlorhydrin und Aoeteesigester in Gegen- 
wart von alkoh. Ammoniak entsteht die Verbindung C^aCB^OH)-CaEr,N:C(OH.)-CH 1 - 
COjCjH, (Bd. IV, S. 291; Erganzungswerk, Bd. III/IV, S. 438) (R. Schott, Q. 21 II, 2; 

>) Vgl. dam die nach dem Literatur Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1.1.1910] 
erschienene Arbeit von Levrhe, Walti, Journ. biol. Chem. 77, 686; C. 1028 II, 536. 
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vgl. Gabriel, Obxe, B. 60 [1917], 823). Epiohlorhydrin liefert mit 3-Cyan-campher (Bd. X, 
8. 646) und Natriumäthylat in absol. Alkohol 0-[/?-Ory-y-äthoxy-propyl]-3-cyan-enol- 
campher (Bd. X, S. 39) (Haller, Bl. [3] 81, 371). Läßt man auf EpicMorhydrin Natrium - 
benzoylessigester in absoluter alkoholischer Lösung einwirken und zersetzt das Reaktions- 
produkt mit Salzsaure, so erhält man <5-CbJor-a-benzoyl-y-valerolacton (Syst. No. 2479) 
(Haller, Bl. [3] 81, 564; 0. r. 133, 1469; Bl. [3] 31, 367). Kondensiert man Epiohlorhydrin 
mit der Natriumverbindung des Aoetondicarbonsäurediäthylesters (Bd. III, S. 791) in abeol. 
Alkohol und behandelt das Reaktionsprodukt mit verd. Schwefelsäure, so erhalt man <5-Chlor- 

C,H S • 0.C CH. • CO • HC CH, 

y-valerolacton-a-malonylaäureäthylester i l (Syst. No. 2620) 

OC • O • CH • LHjCl 
(Haller, March, Cr. 186, 436; Bl. [3] 31, 440). Beim Erhitzen von Epichlorhydrin mit 
alkoh. Trimethylamin im Einschlußrohr auf 100° entstehen ^-Ory-trimethylen-bis-[trimethyl- 
ammoniumohlorid] (Bd. IV, S. 290) und in geringer Menge Trimethyl-f/S.y-oxido-propyl]- 
ammoniumchlorid (Syst. No. 2640) (E. Schmidt, Hartmann, A. 887, 116). Mit Triäthyl- 
amin entsteht Triäthyl-[0.y-oxido-propyl]-ammoniumchlorid (Syst. No. 2640) (Reboul, C. r. 
83, 423; J. 1881, 610). Beim Vermischen von Epichlorhydrin mit der äquimolekularen Menge 
p-Toluidin in verd. Alkohol entsteht [y-Chlor-/?-oxy-propyl]-p-toluidin (Bd. XII, S. 908) 
(Cohn, Friedländer, B. 87, 3034). Beim Erhitzen von Epiohlorhydrin mit 2 Mol.-Gew. 
p-Toluidin auf 155° entsteht 0-Oxy-a.y-di-p-toluidino-propan (Bd. XII, S. 978) (C, F.). Kocht 
man Epichlorhydrin mit Phenylhydrazin in Benzollösung und destilliert das mit Schwefel- 
säure angesäuerte Reaktionsprodukt im Dampfstrom, bo erhalt man 1-Phenyl-pyrazol (Syst. 
No. 3463) und Anilin (Balbiano, Q. 17, 177; 18, 356; 18, 128). Läßt man Epichlorhydrin 
mit Phenylhydrazin in äther. Losung zwei Wochen unterhalb 15' stehen, so erhält man 
1 -Phenyl-4-oxy-pyrazolidin (Syst. No. 3504) (Gerhard, B. 24, 352). Behandelt man Epi- 
chlorhydrin mit Methylmagnesium Jodid in der Kälte und zersetzt das Reaktionsprodukt sofort 
mit verd. Essigsäure, so erhält man 3-Chlor-l -jod-propanol-(2) (Bd. I, S. 366) (Kling, 0. r. 
137, 756 ; Bl. [3] 31, 14 ; vgl. Fourneau, Ttefenbau, Bl. [4] 1, 1228). Bei der Einw. von Phenyl- 
magnesiumbromid entstehen außer 3-Chlor-l -brom-propanol-(2) y-Chlor-/J-oxy-<x-phenyl- 
propan (Bd. VI, S. 503) und ein Phenyl-chlorpropylen, dessen Dibromid bei 98° schmilzt 
(Fourneau, Toteneau, Bl. [4] 1, 1228; Riedel, D. R. P. 183361; 0. 18071, 1607; vgl. 
Tapia, Hernandez, C. 1880 II, 1697). Beim Erwärmen von Epichlorhydrin mit Phthalsäure- 
anhydrid in Gegenwart von etwas Dimethylanilin auf dem Wasserbade entsteht Phthalsäure- 

^COO-CHCH.Cl 
[y-chlor-propylen]-eeter C.H 4 <„ I (Syst. No. 2763) (Weinschenk, Ch. Z. 28, 

1311). 

Verbindung von Epichlorhydrin mit Phosphortrichlorid C 3 H 5 0C1 + PCI,. B. 
Beim Vermischen von Epichlorhydrin mit Phosphortrichlorid (Hanriot, Bl. [2] 32, 551). 
— Flüssig. Kpjoj,: 130 — 140°. Wird von kaltem Wasser langsam in Epichlorhydrin, Salz- 
säure und phosphorige Säure zerlegt. 

Verbindung C t H u O„NCl. B. Beim Schütteln von Epichlorhydrin mit starkem 
wäßrigem Ammoniak (Dabmstaedter, A. 148, 124; vgl. Reboul, A. Spl. 1, 223), — Sirup von 
stark alkalischer Reaktion. — 2C,H n O,NCl + 2HCl + PtCl 4 . Gelbes amorphes Pulver (D.). 

y.y-Dichlor-propylenoxyd C,H 4 CKa i = H,C< — CHCHa,. B. Beim Einleiten von 

Chlor in Epichlorhydrin bei diffusem Licht (Cloez, A. ch. [6] 8, 170). — Flüssig. Kp: 170°. 
Zersetzt sich allmählich an der Luft. Liefert mit Ammoniak eine amorphe Verbindung 
C,H 11 O l NCl 1 (?). 

y.x.x.x.x-Pentachlor-propylenoxyd C,HOClj. B. Beim Einleiten von Chlor in 
Epichlorhydrin bei Sonnenlicht (Cloez, A.ch. [6] 8, 197). — Flüssig. Kp: 178°. Raucht 
an der Luft. Liefert mit Ammoniak Triohloraoetamid (Bd. n, S. 211). 

y-Brom-propylenoxyd, a-Epibromhydrin, schlechthin Epibromhydrin genannt 
C,H s OBr = H,C— Q^CH-CHjBr. B. Wird neben anderen Produkten erhalten, wenn man 

ein Gemisch von Glyoerin und Phosphortribromid 24 Stdn. stehen läßt, dann vorsichtig 
destilliert und das Destillat mit Calchimhydroxyd oder Ätzkali behandelt (Bkrthelot, 
Luca, A. ch. [3] 48, 306, 311 ; A. 101, 69, 71). Beim Behandeln von 1.3-Dibrom-propanol-(2) 
(Bd. I, S. 365) mit konz. Kalilauge (Reboul, A. ch. [3] 60, 32; A. Spl. 1, 227). — Flüssig. 
Kp: 138° (B., L.), 138—140° (R.). D 1 «: 1,615 (B., L.). — Verbindet sioh mit rauchender 
Salzsäure zu 3-Chlor-l -brom-propanol-(2) (Bd. I, 8. 366) (R.). 

y-Chlor-x.x.x-tribrom-propylenoxyd C^HjOClBr,. Zur Konstitution vgl. Cloez, 
A.ch. [6] 8, 206. — B. Entsteht neben 3-Chlor-l-brom-propanol-(2) (Bd. I, S. 365), beim 
Eintröpfeln von Brom in auf 100° erhitztes Epiohlorhydrin (Gbjmaux, Adam, Bl. [2] 88, 
257). — Schweres, sehr stechend riechendes öl. Verbindet sich beim Schütteln mit Wasser 
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zu dem krystallisierten Hydrat CjH,OClBr s + 4H,0, da« bei 55° schmilzt und beim Trocknen 
leicht das Wasser verliert (G., A.). 

y-Jod-propylenoxyd, a-Epijodhydrtn, schlechthin Epijodhydrln genannt C,H & OI = 
HjC n ^OHCHjI. B. Beim Erhitzen von Epichlorhydrin mit trocknem Kaliumjodid im 

Einschlußrohr auf 100° (Rebottl, A. eh. [3] 60, 36; A. Spl. 1. 227). Man erhitzt 200 g Epi- 
chlorhydrin, 720 g Kaliumjodid und 360 cem absol. Alkohol 11 Stdn. auf 80 — 85°, setzt Wasser 
zu, zieht (las ausgeschiedene öl mit Äther aus, schüttelt die äther. Losung mit 10°/oiger 
Natronlauge, trocknet sie mit Chlorcalcium und fraktioniert unter vermindertem Druck (Nee, 

A. 338, 237). — öl. Kp: 167° (R.), 160—162° (Bigot, A. eh. [6] 22, 467); Kp„: 62° (N.). 
D 18 : 2,03 (R.); D": 1,982 (N.>. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther (R.). — 
Mit Salzsäure entsteht 3-Chlor-l-jod-propanol-(2) (Bd. I, S. 366) (R.). Liefert mit Silbernitrat 
in absol. Äther Glycidnitrat (S. 106), mit Silberoxyd Diglycidäther (S. 106) (N.). 

3. Stamm kerne C 4 H 8 0. 

1. fetramethylenoxyd, Furantetrahydrid, Tetrahydrofuran C t H g O = 
tt p OTT 
* i j *. R. Findet sich unter den Produkten der Einwirkung von Silbernitrit auf Balz- 

H.COCH, 

saures Tetramethylendiamin (Bd. IV, S. 264) (Demjanow, JK. 24, 349; B. 2B Ref., 912; vgl. 
Dekkers, R. 8, 102). Bei der Reduktion von Furan (S. 27) mit Nickel und Wasserstoff bei 
170° neben anderen Produkten (Bourquignon, C. 1008 I, 1630). — Farblose, bewegliche 
Flüssigkeit von durchdringendem Geruch und brennendem, ein wenig bitterem Geschmack 
(B.). F:-65°(B.). Kp 7eo : 64— 65» (B.). Kp: 67» (Dem.; Der.). D; 1 : 0,888; nfj: 1,40762 (B.). 
Ziemlich löslich in Wasser (B.; Dem.), löslich in organischen Mitteln (B,). — Wird von 
Wasser bei 140 — 150° nicht in ein Glykol übergeführt (Dem.). Liefert mit rauchender 
Bromwaaserstoffsäure 1.4-Dibrom-butan (Bd. I, S. 120) (Dem.). 

H,C CHBr 

3 -Brom -furantetrahydrid, 3 - Brom - tetrahydrofuran C t H 7 OBr =1 i . 

H,C- OCH, 

B. Durch Schütteln von 3.4-Dibrom-butanol-(l) (Bd. I, S. 370) in Äther mit etwas mehr als 
1 Mol.-Gew. fein pulverisiertem Kaliumhydroxyd (Pariselle, Ct. 148, 850). — Kp: 150° 
bis 151°. — Liefert beim Erhitzen mit zerkleinertem Kaliumhydroxyd Furan-dihydrid-(2.5) 
(8. 20). 

3.4 - Dibrom - furantetrahydrid, 3.4 - Dibrom - tetrahydrofuran C 4 rLOBr, =-■ 
BrHC— CHBr. 

i l . Zur Konstitution vgl. Grimaüx, Cloez, Bl. [3] 3, 416. — B. Aus Furan- 
H,C - O • CH, 

dihydrid - (2.5) (S. 20) und Brom in Tetrachlorkohlenstoff unter Kühlung (Henninger, 
A. eh. [6] 7, 219; vgl. Pariskllk, C. r. 148, 851). — F: 12° (He.), 10—11° (Pa.). Kp»: 95° 
(Hb.); Kp M : 97 — 99° (Pa.). — Beim Erhitzen mit rauchender Bromwasflerstoffsäure im ge- 
schlossenen Gefäß auf 110° entsteht die hochschmelzende Form des 1.2.3.4-Tetrabrom- 
butans (Bd. I, S. 122) (G., Cl.; Pa.). 

22.3.4.6.5-Hexabrom-ftirantetrahydrid, 2.2.3.4.6.5-Hexabrom-tetrahydrofuran, 

BrHC—CHBr 
2.6-Dibrom-furan-tetrabromid C.H.OBr. = _ i i . Existiert in zwei diastereo- 

* * * Br,C0-CBr, 
isomeren Formen. 

a) Hochschmelzende Form. B. Aus 2. 5 -Dibrom -furan (8. 28) und Brom (Hill, 
Hartshorn, B. 18, 449). Entsteht neben Fumarsäure (Bd. II, S. 737) und den beiden Formen 
der a.a'-Dibrom-bernsteinsaure (Bd. H, S. 623, 625) beim Eintröpfeln von Brom in ein Gemisch 
aus 1T1. S-Brom-brenzschleimsaure (Syst. No. 2574) und 30 Tln. Wasser (Hill, B. 10, 1132; 
Hill, Sänger, A. 232, 54). Duroh Zutröpfeln von Brom zu der wäßrigen, mit überschussigem 
Kaliumcarbonat versetzten Losung des Kaliumsalzes der Furan-dicarbonsäure-(2.6) (Syst. No. 
2595) (Phelps, Halk, Am. 20, 456). — Darrt. Man gießt überschüssiges Brom in eine alkal. 
Lösung von ö-Brom-brenzschleimsäure, läßt einige Zeit stehen und krystallisiert den Nieder- 
schlag aus Alkohol oder Ligroin um (Hill, Har.). — Farblose Prismen (aus Alkohol oder 
Ligroin). F: 110—111° (Hill; Hill, Hab.), 112° (Ph., Halb). Leicht löslich in Äther, Chloro- 
form und Schwefelkohlenstoff (Hill). — Wird von kalter rauchender Salpetersäure zur niedrig- 
schmelzenden a-a'-Dibrom-bernsteinsäure oxydiert (Hill, Hab.). Liefert bei längerem Kochen 
mit Wasser Bromfumarsäure (Bd. I, S. 745) und Brommaleinsäure(T) ; beim Kochen mit Wasser 
und Calciumcarbonat enteteht nur Brommaleinsäure (Bd. I, S. 754) (Hill, Hab.). Zerfällt 
beim Kochen mit alkoh. Kali in Bromwasserstoff und Tetrabromfuran (S. 28) (Hn.T.; Ph., 
Halk). 
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b) Niedrigerschmelzende Form. B. Entsteht in kleiner Menge als Nebenprodukt 
bei der Darstellung der hoohschmelzenden Form (S. 10) aus 5-brom-brenzsehleimsaurem 
Kalium und Brom (Hill, Habtshorn, B. 18. 449). — F.- 55°. — Liefert bei der Oxydation 
mit rauchender Salpetersäure die hochschmelzende a.a'-Dibrom-bernatemsäure. 

Oktaohlorthiophentetrahydrid, Oktaohlortetrahydrotbiophen , Tetrachlorthio- 

C1,C — -CC1, 
phentetraohlorid C 4 C1 8 S — i i^ . B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung 

CIjC' S-CClj 
von 2-Jod-thiophen in Chloroform; man wascht die Chloroformlosung mit Natronlauge, ver- 
dunstet sie dann, wascht den Rückstand mit kaltem Alkohol und krystalljaiert ihn aus Chloro- 
form um (Willqerodt, J. pr. [2] 88, 150). — Farblose Prismen oder Platten (aus Chloroform). 
F: 215°. Riecht scharf, durchdringend. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff, Eisessig und Benzol. 

2. Äthyl-äthylenoxyd C 4 H„0 = H,C— ö -^ CH C 8 H t . 

[/?-Brom-äthyl].äthylenoxydC 4 H,OBr=H 2 C-r^/CH-CH s CH,Br. B. Aus 1.4-Di- 

brom-butanoI-(2) (Bd. I, 8. 373) und der berechneten Menge von fein pulverisiertem Ätzkali in 
absol. Äther (Parisklle, Cr. 149, 297). — Flüssig. Kp: 160°; Kp M : 58°. D°: 1,59; n£: 
1,478. Molekular -Refraktion : P. Liefert bei der Behandlung mit schwach BchwefelBäure- 
haltigem Wasser ein Gemisch von 3-Oxy-furantetrahydrid (S.107)und 1.4-Dibrom-butanol-(2). 

3. a.tx - Dimethyl - dthylenoscyd , Isobutylenoacyd C,H g O = H a C^£pC(CH,),. B. 

Durch Einleiten von Isobutylen (Bd. I, S. 207) in wäßr. Jodjodkaliumlösung, neben Trimethyl- 
carbinol (Bd. I, S. 379) (Pogorshelski, 3K. 37, 814; C 18061, 331). Aub 2-Chlor-2-methyi- 
propanol-(l) (Bd. I, S. 378) durch Behandeln mit Kalilauge (Eltekow, 5K. 14, 368; B. 16, 
397). Durch Einw. von trocknem pulverisiertem Ätzkali auf l-Chlor-2-methyl-propanol-(2) 
{Bd. I, S. 382) (Henry, C r. 142, 494 Anm. ; Fourneau, Tiffenbau, C. r. 146, 438). Aus 120 g 
l-Chlor-2-methyl-propano]-(2) durch 1-stdg. Erhitzen mit 60 g Ätznatron in 25 g Wasser auf 
dem Wasserbad (Riedel, D. R. P. 199148; C 1008 II, 121). Aus l-Chlor-2-methyl-propa- 
nol-(2) bei 1 -tägigem Stehen mit Wasser und Bleioxyd oder durch Destillation über SUberoxyd 
(Krassuski, JK. 84, 309 ; C. 1902 II, 21 ). — Leicht bewegliche Flüssigkeit von angenehmem, 
stark ätherischem Geruch (Riedel). Kp: 50 — 51,5° (Ifatjew, Leontowitsch, B. 36, 2018), 
Öl— 52° (Eltekow; H., C. r. 142, 494 Anm.; F., T., C r. 146, 438), 63° (Riedel). D°: 0,831t 
(Eltekow), 0,865 (F., T.). — Isomerisiert sich beim Leiten über auf 210 — 400° erhitzteB 
Aluminiumoxyd (Ip., L., B. 86, 2018) oder beim Erhitzen mit Bleidichlorid auf 210° (Kb., 
JK. 34, 549) zu Isobutyraldehyd (Bd. I, S. 671). Verbindet sich mit Wasser (Eltekow) in 
Gegenwart einer Spur Schwefelsäure zu Isobutylenglykol (Bd. I, S. 480) (H., C. r. 144, 1408). 
Liefert bei der Einw. von gasförmiger oder konzentrierter wäßriger Salzsäure 2 - Chlor- 
2-methyl-propanol-(l) (Bd. I, S. 378) und l-Chlor-2-methyl-propanol-(2) (Bd. I, S. 382) 
(Michael, Leighton, J. pr. [2] 64, 105; B. 89, 2789; Kr., 5K. 39, 524; J.pr. [2] 76, 240). 
Bei der Einw. von 33°/oigem Ammoniak auf Isobutylenoxyd entsteht l-Ämino-2-methyl- 
propanol-(2) (0-Oxy-isobutylamin. Bd. IV, S. 292) neben (nicht näher beschriebenem) BiB- 
und Tri8-[0-oxy-iBobutyl]-amin (Kr., Cr. 146, 238; MC. 40, 168). Beim Erwärmen von 
Isobutylenoxyd mit Dimethylamin in Benzol entsteht Dimethyl-[0-oxy-isobutyl]-amin 
(Dimethylamino-trimethylcarbinol, Bd. IV, S. 292) (Riedel). Die Reaktion zwischen Iso- 
butylenoxyd und Methylmagnesiumbromid in Ätherlosung führt zu 2-Methyl-butanol-(3) 
(Methyl-isopropyl-carbinol, Bd. I, S. 391) (Henry, Cr. 146, 21). 

4. oca' - IHmethyl - üthylenoxyd, fseudobutylenoxyd C 4 H g O = 
CH,-HC— q^CH-CH,. B. Aus 3-Chlor-butanol-(2) (Bd. I, S. 373) durch Behandeln mit 

Kalilauge (Eltekow, sk. 14, 371 ; B. 16, 398; Henry, C. r. 146, 499; Krassuski, C. r. 146, 
763), oder mit alkalisch reagierenden Salzen wie Kaliumcarbonat (H., C. r. 146, 499). Bei 
mehrtägigem Stehen von 3-Chlor-butanol-(2) mit Bleioxyd und Wasser bei gewöhnlicher 
Temperatur (Kb., HC. 34, 308; Cr. 145, 763). — Flüssig. Kp: 56— 5V>; D°: 0,8344 (El.). 
— Verbindet sich in der Kälte äußerst langsam mit Wasser; bei 100° wird aber ziemlich 
rasch Butandiol-(2.3) (symm. Dimethyl-äthylenglykol, Bd. I, S. 479) gebüdet (El.). Liefert 
bei der Einw. von Methylmagnesiumbromid ausschließlich Dimethyl-äthyl-carbinol (Bd. I, 
S. 388) (H., C. r. 146, 406). 

a-Methyl-a'-ehlorm«thyl-äthylenoxyd(P> C 4 H 7 0C1 = CK s HC^p^CHCH t Cl(T). 

B. Man sättigt ein erhitztes Gemisch gleicher Volume Butantrio] -(1.2. 3) (Bd. I, S. 619) 
und Eisessig mit Chlorwasserstoff, fraktioniert das Produkt im Vakuum und trägt in 8 g des 
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unter 26 mm Druck zwischen 100° und 118° siedenden Anteiles in der Wärme allmählich 

2 5 g Ätznatron ein das Gemisch wird destilliert und der ölige Anteil des Destillates fraktio- 
niert (Zikes, M. 6, 351). - Flüssig. Kp, M : 125,5° (korr.). DJJ: 1,098. 

4. Stammkerne C 6 H 10 O. 

1. rentawethylenoaryd, Fyrantetrahydrid, Tetrahydropyran C s Hi = 

Ti ri , OTT . CH 

*l] ' * f *. B. Durch 2-wöchiges Erhitzen von 1.5-Dibrom-pentan (Bd. I, S. 131) mit 
HjC — — H t 

dem 20-fachcn Volum Wasser im zugeschmolzenen Bohr auf 100° ( Höchst etteb, M. 23, 
1073). Bei 1 '/,-stündigom Erhitzen von 1 Volum Pentamethylenglykol (Bd. I, S. 481) mit 

3 Volumen 60%iger Schwefelsäure im Druckrohr auf 100° (Demjanow, 2K. 22, 389). — 
Flüssigkeit von charakteristischem Geruch (H.). Kp: 81—82° (H.); D°: 0,8800 (D.). In heißem 
Wasser woniger löslich als in kaltem (D.). Mischbar mit Alkohol und Äther (D.). Verbindet 
sich nicht bei 200° mit Wasser (D.). Verbindet sich nicht mit Hydroxylamin oder Phenyl- 
hydrazin (D.). Reagiert nicht mit Diäthylzink (H.). 

PentamethylensuMd, Thiopjrrantetrahydrld, Tetrahydropenthiophen C t H, S = 

H C ■ CH • CH 

1 1 ' i \ B. Aus 1.5-Dijod-pentan (Bd. I, S. 133) beim Kochen mit Schwefelkalium 
HjC — S — CHg 
(v. Braun, C. 1909 II, 1994). — Flüssigkeit von durchdringendem Geruch. Kp: 140—142°. 

2. a-Metfiyl-tetramethylenoxyd, 2-Methyl-furantetrahydrid, 2-Methyl- 

HjO Gxij 

letrahydrofuran, y-Pentylenoxyd C 6 H, O = i i . B. Neben wenig Pen - 

H a C * O ' CH • CH 8 
tandiol-(1.4) (y-Pentylenglykol, Bd. I, S. 480) durch Kochen von 1.4-Diohlor-pentan (Bd. I, 

5. 131) mit Wasser (Froebe, Hociistetter, M. 23, 1088). Durch 30-stündiges Kochen von 
1.4-Dibrom-pentan (Bd. I, S. 131) mit der 35-fachen Menge Wasser (Froe., Ho.). Durch 
Destillation des aus Pentandiol-(1.4) beim Erhitzen mit Salzsäure entstehenden Chlor - 
pentanols (Bd. I, S. 384) über Ätzkali (Possanner v. Ehrenthal, M . 24, 354). Aus Pentan- 
diol-(1.4) durch Erhitzen mit Wasser im Druckrohr (Pos. v. E., M. 24, 356), mit alkoh. 
Chlorwasscrstoffsäure im Druckrohr auf 150° (Semmler, B. 39, 2852), mit 35 — 40%iger 
Bromwasserstoffsaure im Druckrohr auf 100° (Lrpp, B. 22, 2569) oder mit 50 — 60%iger 
Schwefelsäure auf 100° (Freer, Perkin jun., Soc. 61, 837; Lrpp). Aus Furfurylalkonol 
OC«H,-CH s OH (S. 112) durch Reduktion mit Nickel und Wasserstoff bei 190° neben 
anderen Produkten (Padoa, Pontt, B.A.L. [5] 16 II, 811; G. 37 H, 108, 110).— Darat. 
Man erhitzt 1 Gew. -Tl. Pentandiol-(1.4) mit 3 Gew.-Tln. 60°/jger Schwefelsäure 7.— 1 Stunde 
im Druckrohr auf 100°, verdünnt dann mit dem gleiohen Volumen Wasser und destilliert 
etwa V10 der Flüssigkeit ab; das Destillat versetzt man mit Pottasche (Lrpp). — Farblose, 
leicht bewegliche Flüssigkeit von äther. Geruch (Lrpp; Pos. v. E.). Kp,^: 77 — 78° (Ltpp); 
Kp, 46 : 77,5—78° (Froe., H.). DJ: 0,8748 (Lrpp). 1 Tl. löst eich in ca. 10 Tln. kalten 
Wassers ; in heißem Wasser schwerer löslich als in kaltem ; äußerst leicht löslich in Alkohol. 
Äther und Chloroform (Ltpp). — Wird beim Erhitzen mit Wasser oder Ammoniak auf 200° 
nicht verändert (Ltpp), Liefert bei 4-stündigem Erhitzen mit konz. Salzsäure im Druck- 
rohr auf 60° Pentandiol-(1.4) und 1.4- Dichlor -pentan (Fboe., H.). Beim Erhitzen mit 
60 — 66%iger Bromwasserstoffsäure ent*tebt 1.4-Dibrom-pentan (Ltpp). 

2^2^2 1 -Triohlor-2-methyl-furantetraliydrid, 2-Triohlormethyl-tetrahydxofuran 

H-C CH. 

C,H,OCI s =■ ""1 !„„,_ • B. Durch Destillation des 1-Methyläthera des 5.6.ß-Trichlor- 

H,G • O • CH * CGI3 
pentandiols-(1.4) (Bd. I, 8. 481) mit Phosphorpentoxyd im Vakuum (Hamonbt, C.-r. 142, 
210). — Farblose, Ieioht bewegliohe Flüssigkeit von stark campherartigem Geruch und bitter 
brennendem Geschmack. Kp™: 203—204° (geringe Zers.); Kp„: 90—91°. D 1 «: 1,42. Un- 
löslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther, 

3. Isopropyl-dthylenoxyd C 5 H w O = HjCkqj^CH-CHfCH,),. B. Durch Behand- 
lung von 2-Methyl-buten-(3) (Isopropyl-äthylen, Bd. I, S. 213) mit unterohloriger Säure 
und Destillation des entstandenen 3-Chlor-2-methyl-butanols-(4) (Bd. I, S. 405) mit Ätzkali 
(Eltkkow, 3K. 14, 364). — Flüssig. Kp: 82°. Gibt erst bei mehrtägigem Erhitzen mit Wasser 
auf 100° 2-Methyl-butandiol-(3.4) (Isopropyl-äthylenglykol, Bd. I, ß. 483). Verbindet sich 
nicht mit Natriumdisulfit. 
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4. a.- Methyl -<x-üthyl~äthylenoxyd C 5 H 10 O — H 4 C ^j— -C(CH».)-C t ,H.,. B. Aus 

l-Chlor-2-methyl-butanol-(2) (Bd. I, S. 389) durch Behandeln mit Kalilauge (Fourneau, 
Tiffeneau, C. r. 145, 437) oder durch Erhitzen mit Ätznatron unter Zusatz von Wasser auf 
120° (Riedel, D. R. P. 199148; C. 1908 II, 121). — Leicht bewegliche Flüssigkeit von 
angenehmem Geruch (R.). Kp 760 : 80° (R.); Kp: 81—82° (F., T., Cr. 145, 438), 82—83° 
(F., T., Cr. 140, 1Ö96 Anm. 4). D°: 0,843 (F., T.). — Lagert sich in Gegenwart von 
metallischen Katalysatoren bei 200° (F., T., Cr. 140, 1596 Anm. 4) oder beim Überleiten 
über auf 250—260° erhitztes Aluminiumoxyd (Ipatjew, Leontowitsch, B. 36, 2018) in 
2-Methyl-butanal-(l) (Methyl-äthyl-acetaldehyd, Bd. I, S. 682) um. Verbindet sich mit 
Wasser unter Wärmeentwicklung (Riedel). Geht unter dem Einfluß von stark verdünnter 
Schwefelsäure in 2-Methyl-butandiol-(1.2) (Bd. I, S. 482) über (Henry, C r. 144, 1404). 
Liefert bei der Einw. von Äthylmagnesiumbromid in Äther 3-Methyl-hexanol-(4) (Bd. I, 
S. 416) (F., T., C r. 146, 437). Gibt beim Erhitzen mit Dimethylamin in Benzol im Druck- 
rohr auf 125° l-Dimethylamino-2-methyl-butanol-(2) [Methyl-(dimethylamino-methyl)-äthyl- 
carbinol, Bd. IV, S. 294] (R.). 

5. <t- Methyl-«.' -üthyl-üthylenoxyd C 6 H l0 O = C,H 6 HC— Q — CH CH S . B. Durch 

Behandeln von Penten-(2) (Bd. I, S. 210) mit unterchloriger Säure und Destillation des ent- 
standenen (nicht näher beschriebenen) Chlorhydrins mit Ätzkali (Eltekow, 3K. 14, 365). — 
Flüssig. Kp: 80°. Verbindet sich mit Wasser bei andauerndem Erhitzen auf 100° unter 
Bildung von Pentandiol-(2.3) (Bd. I, S. 481). 

6. Trimethyl-äthylenoxyd C B H 10 O = CH S HC— q^G(CH,) 2 . B. Aus 3 Chlor- 

2-methyl-butanol-(2) (Bd. I, S. 390) durch Behandeln mit Ätzkali (Eltekow, 3K. 14, 361 ; 
Fourneau, Tdteneau, Cr. 145, 439; Henry, R. 26, 420 Anm.). Durch Schütteln von 
3-Chlor-2-methyl-butanol-(2) mit Wasser in Gegenwart von Bleioxyd (Krassuski, JK. 34, 
306; C. 1902 II, 19). Durch 50-stdg. Schütteln von 90 g 2.3-Dibrom-2-methyl-butan (Bd. I, 
S. 137) mit 360 g Bleioxyd und 900 ccm Wasser bei Zimmertemp., neben 2-Methyl-butan- 
diol-(2.3) (Trimethyl-äthylenglykol, Bd. I, S. 482) und geringen Mengen 3-Brom-2-methyl- 
butanol-(2) (Bd. I, S. 390) (Kr., 3K. 33, 800; C. 19021, 628). Zur Reinigung versetzt man 
Trimethyl-äthylenoxyd unter guter Eiskühlung mit l°/ iger Kaliumpermanganatlösung (Kr., 
Duda, J. pr. [2] 77, 87 Anm.). — Flüssigkeit von äther. Geruch (El.). Kp: 74 — 75° (Henry, 
R. 28, 420), 75—76° (El.; F., T.). D°: 0,8293 (El.), 0,845 (F., T.). — Isomerisiert sich beim 
Leiten über auf 250 — 260° erhitztes Aluminiumoxyd (IrATjEW, Leontowitsch, B. 36, 2018) 
oder beim Erhitzen mit Bleidichlorid auf 200° (Kr., iK. 34, 537) zu Methyl-isopropyl-keton 
(Bd. I, S. 682). Verbindet sich mit Wasser beim Schütteln (El.) unter Zusatz einer Spur 
Schwefelsäure (H., Cr. 144, 1404) unter Büdung von 2-Methyl-butandiol-(2.3). Lagert Chlor 
Wasserstoff unter Büdung von 2-Chlor-2-methyl-butanol-(3) (Bd. I, S. 392) an (H., C r. 144, 
311 ; C 1907 H, 446; R. 26, 430). Verbindet sich nicht mit Natriumdisulfit (El.). Bei der 
Einw. von 33%igem Ammoniak im geschlossenen Rohr bei 100° entsteht 3-Amino-2-methyl- 
butanol-(2) (Bd. IV, S. 294) (Kr., Cr. 148, 237; JK. 40, 158). Die Reaktion mit Methyl- 
magneeiumbromid in Äther führt zu Dimethyl-isopropyl-carbinol (Bd. I, S. 413) (H., Cr. 
144, 311; C. 1907 II, 445; R. 26, 420). 

5. Stammkerne C e H 12 0. 

1. a.-Methyl-pen.tamethylenoxyd,2-Methyl-pyrantetrahydrid, 2-Methyl- 

H*C* CH» 'OH« 
tetrahydropyran, <5-Hexylenoxyd C,H n O = i i . B. Durch Kochen 

HjC — O — CH ■ CH S 
von l.ö-Dibrom-hexan (Bd. I, S. 145) mit Wasser, neben Hexandiol-(1.6) (Bd. I, S. 484) 
(Fboebe, Hoohstetter, M. 28, 1090). Bei 1-stdg. Erhitzen von 10 g Hexandiol-{1.5) 
mit einem Gemisch von 20 g konz. Schwefelsäure und 10 g Wasser im Wasserbad (Lrpp, B. 18, 
3283; vgl. F., H.). — Leicht bewegliche Flüssigkeit. Riecht stark, in verd. Zustand äther- 
fchnlich (L.). Kp: 102—104° (F., H.); Kp™: 103—104° (L.). D°: 0,8739 (L.). Ziemlich schwer 
loslich in Warner, in der Wärme schwerer als in der Kälte; wird aus der Losung duroh Kalium- 
oarbonat abgeschieden (L.). — Reduziert weder FEHLiNGsche Lösung, noch ammoniakalische 
SilberlÖeung; ist beständig gegen Wasser bei 220 — 230°, sowie gegen Ammoniak bei 200° (L.). 
Liefert beim Erhitzen mit Salzsäure (D: 1,1) im Wasserbade ö-Chlor-hexanol-(l) (Bd. I, S. 407), 
bei wiederholtem Erhitzen mit rauchender Salzsäure 1.5-Dichlor-hexan (Bd. I, S. 144) (L.). 

2. <i.u.-IHmethyl-tetramethylenoxyd, 2.2- LHmethyl-furantetrahydrid, 

H C CH 
2.2-IHmethyl-tetrahydrofuran C.HjjO = * i ± * . B. Aus f-Chlor-2-methyl^ 

HjC-O-CfCHj), 
pentanol-(2) (Bd. I, S. 410) beim Erhitzen unter gewöhnlichem oder vermindertem Druck 
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oder bei der Einw. von Kaliumcarbonat neben ö-Chlor-2-methyl-penten-(2) (Bd. I, S. 217) 
(Henry, C. r. 143, 1223). Aus 5-Chlor-2-methyl-pentanol-(2) bei der Einw. von Essigsäure- 
anhydrid (van Aerde, C. 19081, 832; B. 28, 178). Aus 2-Methyl-pentandiol-(2.5) (Bd. I, 
S. 486) beim Erhitzen mit 10— lö%iger Schwefelsäure (H., C. r. 148, 1224; Fbanke, Kohn, 
M. 28, 1007) oder bei Einw. von rauchender Salzsäure (H., C. r. 143, 1223). Durch Erhitzen 
von Diniethyl-cydopropyl-earbinol (Bd. VI, S. 10) mit kristallisierter oder wasserfreier 
Oxalsäure (Zelinsky, B. 34, 3888). — Farblose, sehr bewegliche Flüssigkeit von cainpher- 
ähnlichem Geruch (F., K.). Kp: 90-92« (F., K.); Kp 7M : 95» (H.); Kp,„: 92—93°; DJ': 0,8350; 
n\ t : 1,4063 (Z.). Unlöslich in Wasser (H.). 

3. cc.a' - IHmethyl - tetramethylenoxyd, 2.5 - IHmethyl- furantetrahydrid , 

TT p pTT 

2.5-Ditnethyl-tetrahydrofuran C 6 H, 2 = * i J,„* r • B- Entsteht neben 

Orl 3 ■ MO ■ U • CH • L>H 3 
Hexeri-(l)-ol-(5) (Bd. I, S. 444), Diallyl (Bd. I, S. 253) und einer gegen 180° siedenden Flüssig- 
keit aus 2.5-Dijod-hexan (Bd. I, S. 147) und feuchtem Silberoxyd (Wurtz, A. eh. [4] 3, 160, 
175). Neben anderen Produkten bei Zusatz von konz. Schwefelsäure zu Diallyl, das mit dem 
gleichen Volum Benzin (Kp: 55—60°) verdünnt ist (Jekyll, Chem.N. 22, 221; Z. 1871, 
36) oder beim Eintragen von Diallyl in eisgekühlte Schwefelsäure (B£hal, A. eh. [o| 16, 
203. 209). Durch Erwärmen von Hexandiol-(2.ö) (Bd. I, S. 485) mit verd. Schwefelsäure 
(Duden, Lemmk, B. 35, 1336). Durch Hydrierung von Acetonylaceton (Bd. I, S. 788) mit 
Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 190°, neben geringen Mengen von Isopropylalkohol 
(Sabatier, Mailuk, C. r. 144, 1089; A. eh. [8] 16, 84). — Farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit. 
Riecht aromatisch, sehr durchdringend (W.. A.rÄ. [4] 3, 175; vgl. D., L.). Kp: 90— 92° (S.~, M.) t 
92—94° (D., L.), 93" (B.), 93—95" (W., A. eh. [4] 3, 175). D°: 0,8367 (W., A. eh. [4] 3, 175); 
Di 7 : 0,833 (S., M.). Löslich in ca. 15 Tln. Wasser bei gewöhnlicher Temperatur (B.). n|;: 
1,4051 (S., M.). Löslich in konz. Schwefelsäure (S., M.). Wird durch Chromsäuregemisch 
zu Kohlendioxyd und Essigsäure oxydiert (J,). Wird von Natriumamalgam nicht angegriffen 
(J.). Einw. von Brom: B. 2.5-Dimethyl-furantetrahydrid wird von Wasser bei 150— -180° 
nicht angegriffen (B.). Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsäure 2.5-Dichlor-hexan (Bd. I, 
S. 144) (W. ; B.). Beim Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsäure im Druckrohr auf 100° 
entsteht ein Jodhexan (Bd. I, S. 147) (J. ; vgl. W.). Einw. von Phosphorpentachlorid: W. ; 
Henry, A. eh. [5] 29, 551. — 2C„H ia O + 4 HCN+Fe<CN)„. Blättchen. Schwer löslich (D., L.). 

4. a-Melhyl-af-propyl-äthylenoxyd C a H 12 =-■ GH 3 CH,-CH, HC— ^. CHCH 3 

(Einheitlichkeit nicht ganz sicher). B. Man läßt auf Hexen aus Mannit (Bd. I, S. 216) unter- 
chlorige Säure einwirken und behandelt das Reaktionsprodukt, welches 3-Chlor-hexanol-{2)(?) 
(Bd. 1, S. 408) enthält, mit Ätzkali (Eltekow, 5K. 14, 376; Henry, A. eh. [&] 29, 553; Kras- 
8ÜSKI, Dtjda, SK. 39, 1063; J. pr. [2] 77, 86; vgl. Kr., JK. 34, 309). Man behandelt Hexan- 
diol-(2.3)( ?) (Bd. I, S. 484) mit sehr konz. Salzsäure, entfernt die nach einiger Zeit abgeschiedene 
dunkelgefärbte obere Schicht, neutralisiert die verbleibende mit Pottasche und destilliert 
sie mit Ätzkali (WuBTZ, A. eh. [4] 8, 184). — Flüssigkeit von äther. Geruch und bitter- 
brennendem Geschmack (H., A.ch. [6] 28, 553). Kp: 109—110° (El.; Kr., D.), ca. 110° 
(H., A. eh. [5] 29, 553), 115° (W.). D u '»: 0,8236 (H., A. eh. [5] 29, 553). Unlöslich in Wasser 
(H., A. eh. [5] 29, 553). Liefert beim Erhitzen mit Wasser im Druckrohr auf 100—110° 
Hexandiol-(2.3)(?) (Bd. I, S. 484) (El.; Kr., MC. 34, 309). Gibt mit ChlorwasserstoffBäure 
2-CbJor-hexanol-(3)(?) (Bd. I, S. 408), mit Bromwasserstoffsäure 2-Brom-hexano!-(3)(?) 
(Bd. I, S. 408) (H., Cr. 97, 261). Gibt bei Einw. von Phosphorpentachlorid 2.3(?)-Dichlor- 
hexan (Bd. I, S. 144) (H., C. r. 97, 262). Einw. von Salpeterschwefelsäure: H., C. r. 97, 262; 
A. eh. [6] 29, 555. Beim Erhitzen mit 33%igem wäßr. Ammoniak im Druckrohr auf 100° 
entsteht ein Aminohexanol und wenig des entsprechenden Bis-oxyhexyl-amins (Krassuski, 
Duda, ÜC. 39, 1064; J. pr. [2] 77, 87). 

5. a.tx- lHüthyl-üthytenoxyd C,H u = H 2 C— ^--0(0,11,^. B. Bei der Destil- 
lation von Chlormethyl-diäthyl-carbinol (Bd. I, S. 412) mit festem Ätzkali (Dalebroux, 
Wuyts, C. 1906 II, 1179; Fourneau, Tiffeneau, C. r. 146, 438). — Sehr bewegliche Flüssig- 
keit. Riecht unangenehm nach Minze (D., W.). Kp: 105 — 106° (F., T.), 107° (D., W.). D°: 
0,837 (F., T.) ; DJ': 0,8403 (D., W.). Molekularvolum: Blaise, C. r. 146, 1287; Blai., Matre, 
A.ch. [8] 15, 562. Geht unter dem Einfluß von stark verd. Schwefelsäure in oc.a-Diäthyl- 
äthylenglykol (Bd. I, S. 486) über (Henry, C. t. 144, 1405). 

6. a.%-JMmethyl-n'-äthyl-äthylenoxyd C e H„0 = C,^ HC --q- C(CH,) S . B. Aus 

a-Chlor-buttersäure-äthylester (Bd. II, S. 277) durch Einw. von Methylmagnesiumhaloid 
nach Grignard und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Ätzalkalien (Henry, C. r. 
144, 1405). — Gibt mit Wasser bei Gegenwart von etwas verd. Schwefelsäure ot.a-Dimethyl- 
a'-äthyl-äthylenglykol (Bd. I, S. 486). 
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7. aiM'~IHmethyl-(t-äthyl-äthylenoxyd C„H 14 = CH 3 HC— ^C(CH 3 ) C 2 H 5 . B. 

Aus 2-Chlor-3-methyl-pentanol-(3) (Bd. I, S. 412) durch Ätzkali (Fourneau, Tiffeneau, 
C. r. 146, 439). — Kp: 106—108°. D°: 0,831. 

8. Tetramethyläthylenoxyd CjH^O = (CH 3 ) z C^>t^(CH s )j. B. Entstellt in geringer 

Menge, wenn man Tetramethyläthylendibromid (Bd. I, S. 152) mit Bleioxyd und Wasser 
etwa 2 Tage bei Zimmertemperatur schüttelt; daneben entstehen viel Pinakon-Hydrat (Bd. I, 

5. 488) und gering» Mengen Pinakolin (Bd. I, S. 694) (Krassuski, JK. 83, 799; V. 19021, 628). 
Beim Destillieren von Tetramethyläthylen-chlorhydrin (CH 3 ) 2 CC1-C(0H)(CH 3 ) 2 (Bd. I, S. 413) 
mit festem Kaliumhydroxyd (Eltekow, 5K. 14, 391; Delacre, Bl. [4] 1, 586; Henry, C. 
1807 II, 447; R. 86, 436 Anm.). Bei der Einw. von 33°/oiK e m wäßr. Ammoniak auf Tetra- 
methyläthylen-chlorhydrin im geschlossenen Rohr bei Zimmertemperatur (Kr., Duda, 
5K. 88, 1074; J. -pr. [2] 77, 97). — Darst. Man sättigt 50 g trocknes, krystallisiertes Pinakon 
(Bd. I, S. 487) mit Chlorwasserstoff bei Abschluß von Luftfeuchtigkeit, destilliert das Reak- 
tionsprodukt über Kalium hydroxyd, behandelt das Destillat mit Natrium in Gegenwart 
von n-Kalilauge und rektifiziert (De., Bl. [4] 8, 203). — Farblose Flüssigkeit, die sich mit 
der Zeit trübt. Besitzt einen ziemlich intensiven, angenehmen Geruch (De., Bl. [4J 3, 208). 
Kp: 95— 96° (E.; H.); Kp 743 : 91,6—91,8°; D°: 0,8311 (De., Bl. [4] 3, 208). Löslieh in Wasser; 
wird aus der Lösung durch Kaliumcarbonat gefällt (De., Bl. [4] 3, 209). — Reagiert nicht 
bei gewöhnlicher Temperatur mit dem gleichen Vol. Wasser, geht aber bei 10-stdg. Erhitzen 
mit Wasser im Druckrohr auf 160° in Pinakon über (De., Bl. [4] 3, 209). Diese Reaktion wird 
durch Gegenwart von Alkali verzögert, durch Spuren von Salzsäure oder Schwefelsäure 
beschleunigt (De., Bl. [4] 3, 209). Bei der Behandlung mit stark gekühlter Salzsäure wird 
Pinakolin gebildet (De., Bl. [4] 3, 209). Bei 10-stdg. Erhitzen mit 10 Vol. 33%igem 
wäßr. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht 3-Amino-2.3-dimethyl-butanol-(2) 
(Bd. IV, S. 299) (Kr., Du.). Die Reaktion mit Methylmagnesiumbromid führt zu Pentamcthyl- 
äthylalkohol (Bd. I, S. 418) (H.). 

9. Cyclisches Oxyd C,H ls O (systematische Stammverbindung des cyclischen Sulfids 
C,H M S, b. u.). 

Cyclisches Sulfid C 6 H 12 S, „Thiophan" C e H, 2 S. 1'. Im canadischcn Krdöl (Mabery, 
Quayle, Am. 85, 407, 419). — Nicht ganz rein erhalten. Kp: 125—130°. — Gibt mit Queck- 
silberchlorid eine krystallinisehe Verbindung, aus der es durch Schwefelwasserstoff wieder 
abgeschieden wird. Läßt sich durch Kaliumpermanganat zu einem cyclischen Sulf on C 8 H la SO a 
(öl von süßlichem Geschmack und Geruch) oxydieren. 

6. Stammkerne (! 7 H 14 (). 

1. a.a- JDimethyl-pentatnethylenoxyd, 2.2 - Uhnethf/I '■-pyrantetrahydrid, 

H 2 C-CH 2 CH 2 
2.2-JDimethyl-tetrahydropyran C 7 H 14 =- i i, B. Aus 2-MethvI- 

H 2 C — O — C(CH 3 ) 2 

hexandiol-(2.6) (Bd. I, S. 489) beim Kochen mit der zehnfachen Menge l0%iger Schwefel- 
säure am Rückflußkühler (Franke, Kohn, M. 28, 1013). — Leicht bewegliehe, flüchtige, 
nach Campher riechende Flüssigkeit. Kp: 121°. 

2. ac.a-JLHäthyl-trimethylenoxyd C 7 H 14 =- H 2 0-CH 3 -C((J 2 H 5 ) 2 . jj Durch Erhitzen 

O 
von l-Chlor-3-äthyl-pentanoI-(3) (Bd. I, S. 417) mit 50%iger Kalilauge (Matre, Bl. [4] 8, 
282). Bei der Destillation von l-Jod-3-äthyl-pentanol-(3) (Bd. I, S. 417) mit festem Kalium- 
hydroxyd (Delabrotjx, Wuyts, C. 1808 II, 1179). — Bewegliehe Flüssigkeit. Kp: 126° (M.), 
128— 130° (D., W.). Riecht campherartig (M.), nach Anis und Minze (I)., W.). 

3. *-Methyl-x'.a.'-diäthyl-dthylenoxydCiH u ö -(C 2 H 6 ) 2 C Q CH CH 3 . B. Aus 

2-Chlor-3-äthyl-pentanol-(3) (Bd. I, S. 417) durch Kaliumhydroxyd (Fourneau, Tikkkneau, 
C. r. 146, 439). — Kp: 128—130°. D°: 0,820. 

4. Cyclisches Oxyd QJl u O (systematische Stammverbindung des cyclischen Sulfids 
C 7 H 14 S, b. u.). 

Cyclieches Sulfid C^H^S (Thiophan C 7 H 14 S). V. Im canadischen Erdöl (Mabery. 
QuaYLB, Am. 86, 408; 416, 419). — Öl. Kp M : 74—76°; Kp 760 : 158—160°. D 2 °: 0,8878. 
n„: 1,468. — Gibt mit Quecksilberchlorid eine dickflüssige alkoholunlösliche Verbindung, 
aus der es durch Schwefelwasserstoff wieder abgeschieden wird. Kaliumpermanganat oxydiert 
zu einem cyclischen Sulfon C,H 14 S0 t (dickes öl; D"°: 1,1138). 
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7. Stammkerne C 8 H 18 0. 

1. o.a.«' - Trimelhyl - pentamethylenoxyd , 2.2.6- Trimethyl - pyrantetra - 
Hydrid, 2.2.6-Trimethyl-tetrahydropyran, von Rupx, Schlochoff, B. 88, 1499 

TT P.f^TT »OH 

Cinen genannt C,H„0 = .HÄ--0— 6fCS ) " ' *' ^ mdu * ttodi 8 em Erwärmen von 
2-Methyl-hepten-(2)-ol-(6) (Bd. I, S. 448) mit verd. Schwefelsäure (1:3) im Wasserbade 
(Wallach, A. 276, 171). Bei der Einw. von Wasserdampf auf eine Losung von 2-Methyl- 
heptandiol-(2.6) (Bd. I, S. 491) in 25°/oiger Schwefelsäure (Rote, Sohlochoff, B. 38, 1499). 
In geringer Menge neben anderen Produkten durch Einw. kalter konzentrierter Schwefel- 
säure (D: 1,84) auf ct-Cinensäure (Syst. No. 2672) (Rupe, Liechtknhan, B. 41, 1281, 1285). 

— Kp: 127—128° (R., Sohl.), 127—129° (W.). D: 0,86; n ß : 1,4249 (W.). Riecht nach Pfeffer- 
minz und Cineol (W.; R., Sohl.). 

2. x.ai.ß'.ß'-Teframethy l-tetratnethylenoxy d , 2.2.4.4 - Tetramethyl -furan - 
tetrahydrid, 2.2.4.4 - Tetramethyl - tetrahydrofuran C 8 H 1( = 

(CH,), — i ß A i. 4 .Dibrom-2.2.4-trimethyl-pentan (Bd. I, S. 164) durch Kochen 

ILC-O-CfCH,), ' ^ 

mit Wasser oder mit 10%iger Kaliumoarbonatlösung oder mit der berechneten Menge Silber- 
oxyd (Mossleb, M. 24, 599, 600, 601). Aus 2.2.4-Trimethyl-pentandiol-(1.4) (Bd. I, S. 493) 
durch Erhitzen mit Wasser im Druckrohr auf 180° oder mit l%iger Schwefelsäure am Rück- 
flußkühler (M., M. 24, 607, 609). Entsteht neben der Verbindung C ie H 3! 05, = 

<C(ck C ) (C CH*-C(CH ( ? C C^*> (Syst. No. 2668) durch Einw. von verd. Schwefelsäure 
auf 1 Tl.^.^-Trimethyl-pentandiol-tl.S) (Bd. I, S. 492) (Fossek, M. 4, 671; Franke, M. 
17, 89). Beim Erhitzen der Verbindung ChHjjOj (Formel s. o.) mit verd. Schwefelsäure 
(1:4) im Druckrohr auf 160° (Fb., M. 17, 101). — Farbloses, leicht bewegliches öl. Riecht 
betäubend campherartig (Fo.). Kp: 120 — 122° (Fo.; Fb.). Unlöslich in Wasser, mischbar 
mit Alkohol und Äther (Fb.). Wird von Wasser bei 130 — 140° nicht angegriffen (Fr.). Bei 
der Oxydation mit Kaliumpermanganat und verd. Schwefelsäure entsteht 2.2.4-Trimetbyl- 

(CH.).C CH. 

pentanolid-(4.1) *i i " (Syst. No. 2459) (Fb.). Wird von Chromsäuregemisch 

OC • O • C(CH*) 8 
auch in der Hitze schwer angegriffen (Fo.). Beim Erhitzen mit überschüssiger Bromwasser- 
stoffsäure entsteht neben anderen Produkten 1.4-Dibrom-2.2.4-trimethyl-pentan (M.). 

3. a.a..a'. a-Tetramethyl-tetramethylenoxyd, 2.2.S.S- Tetramethyl -furan - 
tetrahydrid, 2.2.S.S - Tetramethyl - tetrahydrofuran, Diisocrotyloxyd 

H.C CH, 

C,H w O = yr _ l _ l* . B. Aus 2.5-Dibrom-2.5-dimethyl-hexan (Bd. I, S. 163) mit 

(CH 3 ),C* O • CfCILJj 
KaUnmoarbonatlösung (Poqobshelski, MC. 30, 984; 35, 889; C. 18891, 773; 10041, 578). 
Durch Einw. von verd. Schwefelsäure (3 Vol. Schwefelsäure + 2 Vol. Wasser) auf 2.5-Di- 
methyl-hexadien-(2.4) (Diisoorotyl; Bd. I, S. 259) im geschlossenen Rohr bei etwa 6° unter 
Schütteln (P., MC. 30, 984; 36, 894). Aus 2.5-Dimethyl-hexadien-(1.6) (Diisobutenyl; Bd. I, 
S. 259) und verd. Schwefelsäure unter denselben Bedingungen (P., MC. 30, 991 ; 35, 894). Aus 
5-Brom-2.5-dimethyl-hexanol-(2) (Bd. I, S. 422) beim Erhitzen über den Schmelzpunkt, neben 
2.5-Dibrom-2.5-dimethyl-hexan (P., MC. 30, 987). Aus 2.5-Dimethyl-hexandiol-(2.5) (Bd. I, 
S. 492) mit verd. Schwefelsäure in der Kälte (P., MC. 35, 884; Hehby, C. r. 148, 498) oder mit 
verd. Salzsäure in der Kälte sowie mit Essigsäure im Druckrohr bei 125° (R, MC. 35, 888, 893). 

— Farblose, bewegliche Flüssigkeit. Riecht campherartig (P., MC. 30, 984). Kp,«,: 113° 
(P., MC. 30, 984); Kp: 116—117° (H.). D°: 0,8272; D M : 0,8113 (P., MC. 80, 985). Sehr leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Ligroin, Chloroform und Benzol (P., MC. 80, 990), unlöslich in Wasser 
(H.). Wird duroh Erhitzen mit Wasser im Druckrohr auf 190 — 195° nicht angegriffen (P., 
MC. 30, 989). Beim Erhitzen von 2.2.5.5-Tetramethyl-furantetrahydrid mit der 5-fachen 
Menge 0,5— l°/ iger wäßriger Salzsäure im Drückrohr auf 180—190° wird 2.6-Dimethyl- 
hexadien-{2.4) gebildet (P., MC. 80, 988). Leitet man trocknen Chlorwasserstoff in eine ligroin- 
lösung von 2.2.5.5-Tetramethyl-furantetrahydrid, so erhält man 2.5-Diohlor-2.ß-dimethyl- 
hexan (Bd. I, S. 163) (P., MC. 80, 988). Dieselbe Verbindung entsteht durch Einw. von 
rauchender Salzsäure in der Kälte, sehr schnell beim Erwärmen (H.). Beim Einleiten von 
Bromwasserstoff in eine gekühlte Losung des 2.2.5.5-Tetramethyl-f urantetrahydrids in Ligroin 
entsteht fi-Brom-2.5-dimethyl-hexanol-(2) (Bd. I, S. 422) (P., MC. 80, 985). Die Reaktion 
mit Jodwasserstoff verläuft analog (P., MC. SO, 987). 

4. a-Methyl-a-iaoamyl-athylenoxyd Ofi„0=UJ[h^pClCH t )-CH t 'CH t -CEl(m t ) i . 
B. Durch Erhitzen von 50 g l-Chlor-2.ß-dimethyl-hexanol-(2) (Bd. I, S. 422) mit 25 g Ate- 
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natron und 10 g Wasser (Ribdil, D. R. P. 199148; <7. 1808 II, 121). — Flüssigkeit von 
angenehmem Geruch (R.). Kp: 147°; D: 0,8416 (R.). — Liefert beim Erhitzen mit wafir. 
Ammoniak unter Druck auf 100° Methyl-[ammomethyl]-isoamyl-oarbiiiol [(/J-Oxy-ß.e-di- 
methyl-n-hexyl)-amin, Bd. TV, S. 300] neben Bis-[/toxy-/^e-dimethyI-n-hexyl]-amin (Poulknc 
freies, D. R. P. 203082; C. 1908 II, 1706), mit Dimethylamin in Benzol bei 125° Methyl- 
[dimethylamino-methyl]-Moamyl-oarbinol (Bd. IV, 6. 300) (R.). 

5. n - Hexyl - äthylenoxyd C l H„0 = B^C— jp^CHCCHJ.CH, oder et-Methyl- 
x'-n-amyl-äthylenoxyd G,H u O = CE,- [CHJ 4 -HC^p^CH-CH, oder Gemisch beider. 

B. Aus Ootylen (Caprylen; Bd. I, S. 221) und Benzoylsuperoxyd (Bd. IX, 8. 179) oder besser 
Benzopersaure (Bd. IX, S. 178) in einem organischen Lösungsmittel unter Ausschluß von 
Wasser (P&njcSHAJBW, B. 42, 4812; 3K. 43 [1910], 1401; D.R. P. 230723; Frdl. 10, 991; 

C. 19111, 601). — Kp,«: 157—158». D5: 0,8395; D!J: 0,8272. ng: 1,4165. — Liefert mit 
Wasser in Gegenwart von etwas Schwefelsäure ein Octandiol (Bd. I, S. 491). 

6. Cycliaehes Oxyd C^H.,0 (systematische Stammverbindung des oyclisohen Sulfids 
CgH^S vom Siedepunkt 167—169°, s. u.). 

CycliBohes 8ulfld C^H^S (Thiophan C t H„S) vom Siedepunkt 167—169°. F. 
Im canadischen Erdöl (Mabeby, Quaylx, Am. 86, 409, 416). — Kp: 167 — 169°; Kp„: 
81—83°. D*°: 0,8929. n„: 1,4860. — Gibt mit Quecksilberchlorid eine dickflüssige alkohol- 
unlösliohe Verbindung, aus der es durch Schwefelwasserstoff wieder abgeschieden wird. 
Laßt sich durch Kaliumpermanganat bei 0° zu einem cyolischen Sulf on CjHjgSO, (öl; D**: 
1,1142) oxydieren. 

7. Cycliaehes Oxyd C,H ie (systematische Stammverbindung des cyclischen Sulfids 
CgH^S vom Siedepunkt 183—186°, s. u.). 

Cyolieohes Sulfid G,H U S (Thiophan C,H„S) vom Siedepunkt 188—186°. F. 
Im oanadischen Erdöl (Mabkby, Qüayus, Am. 86, 409). — Kp: 183 — 185° (teilweise 
Zers.); Kp«: 94—96°. D*°: 0,8937. — Gibt mit Quecksilberchlorid eine dickflüssige alkohol- 
unlöeliohe Verbindung, aus der es durch Schwefelwasserstoff wieder abgeschieden wird. 

8. Stammkerne C»H ia O. 

1. a.a.a.'.x'-Tetramethyl-pentamethylenoaeyd, 2.2.6.6-Tetramethyl-pyran- 
tetrahydrid, 2.2.6.6 - Tetramethyl - tetrahydropyran C t H„0 = 

~V * i~* . B. Aus 2.6-Dimethyl-heptandiol-(2.6) (Bd. I, S. 494) durch 4-stdg. 

Einw, 7G°/oiger Schwefelsaure unter Kühlung (Rufe, Schlochthw, B. 38, 1501) oder durch 
etwa 1-Btdg. Erhitzen mit verd. Schwefelsaure auf 100° (Bbütlahts, G. 1909 II, 797; 
R. 89, 132). — Farblose Flüssigkeit von terpenartigem Geruch. Kp: 141—143° (B.); Kp,«.: 
142—142,5° (R., Sch.). — Reagiert mit Salzsaure unter Bildung von 2.6-Dichlor-2.6-dimethyl. 
heptan (Bd. I, S. 167) (B.). — C,H.,0 + HBr. B. Aus 2.2.6.6-Tetramethyl-pyrantetra- 
hydrid und EiBessig-Bromwasserstoff im verschlossenen Gefäß (R., Sch., B. 88, 1501). 
Nadeln. F: 63 — 64°; wird durch Wasser sofort zerlegt. 

2. oL.a' -IHmethyl-a-Uopropyl-tetramethylenoxyd, 2.S-JHmethyl-2-iso- 
propyl - furantetrahydrid, 2.S - Dimethyl -2- isopropyl - tetrahydrofuran 

^xJu — OJä« 

C;H " "CH,H6.0(i(CH^.CH(0H,) i ' A W mehnrttodi « em &hiteai ™ "««^ 
3-methylen-heptanol-(6) (Bd. I, S. 449) mit verd. Schwefelsaure (1 Saure : 3 Wasser) auf dem 
Wasserbade (Wallach, A. 876, 166, 170). — Flüssigkeit von pfefferminzartigem Geruch. 
Kp: 149— 151°. D": 0,847. n D : 1,42693. 

8. ?.?- Dimethyl' oc - Uopropyl - tetramethylenoxyd (?), 4.4 - LHmethyl- 
2-itopropyl-furantetrahyärM (?) , 4.4-IHmethyl-2-i9opropyl-tetrahydro- 

Atraf»ff>CH M = ( ^^^^ (T). B. Durch etwa 8-stdg. Erhitzen von 

10 g 2.2.5 -Trimethyl-hexandiol- (1.3) (BdTl, S. 494) mit 20 g 30°/«iger Schwefelsaure 
im geschlossenen Rohre auf 140°, neben anderen Produkten (Löwr, WnrratsTKnr, M. 89, 
390; vgl. Swoboda, Fossxk, M. 11, 393; Jelocnix, M. 84, 627). — Farblose Flüssigkeit. 
Riecht campherartig(S., F.; L„ W.). Sohmeckt bitter (L., W.). Kp: 150° (S., F.), 140° (L., 
W.). Gibt eine Verbindung mit Natriumdisulfit (L., W.). 

BBUBTBINi Handbuch. 4. Aufl. XVII. 2 
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4. Cycligches Oxyd C,H u O (systematische Stammverbindung des oyclisohen Sulfids 
C,H„S, s. u.). 

Cyclisohes Sulfid CJL.S (Thiophan C t H 18 8). V. Im canadischen Erdöl (Mabery, 
Qttayle, ^»». 85, 410, 416). — öl. Kp: 193— 195«; Kp M : 106—108°. D»: 0,8997. n D : 1,4746. 

Gibt mit Quecksilberchlorid eine dickflüssige, alkoholunlösliche Verbindung, aus der es 

durch Schwefelwasserstoff wieder abgeschieden wird. Kaliumpermanganat oxydiert zu einem 
cyclischen Sulfon C,H 18 SO g (öl; D*°: 1,1161). 

9. Stammkerne C 10 H s0 O. 

1. Dekamethylenoxyd (?) C ia H w O = H,C • [CH,], • CH, (T). Die von Albbrti, 

Swectuszewski, M. 27, 414 beschriebene, aus lO-Chlor-decanol-(l) (Bd. I, S. 426) durch 
Destillation mit Natriumhydroxyd dargestellte Verbindung CjoH^O vom Siedepunkt 181° 
konnte von Franks, Kienberoer, M. 88 [1912], 1194 nicht erhalten werden. 

2. ß'-Methyl-ß'-dthyl-<x-i«opropyl-tetrainethylenoxyd(?), 4- Methyl - 
4-üthyl-%-iaopropyl-furantetrahydrid(?) , d-Methyl-4-dthyl-2-i»opropyl- 

tetrahydrofuran (?) C^O = ^ CO-6h CH(CH ) <?) ' B ' Au * 2 - 5Dimeth y I - 

5-methylol-heptanol-(4)(?) (Bd. I, S. 495) durch Erhitzen mit 2Tln. 20— 23%iger Schwefelsäure 
im Druckrohr auf 150—160°, neben dem Oxyd C^H^O, (Syst. No. 2668), dem Kohlenwasser- 
stoff C„H„ (Bd. I, S. 496) und einer bei 108—112° siedenden Verbindung CUrL^O (?) 
(Morgenstern, M. 24, 580, 583, 588). — Schwach gelbliche Flüssigkeit. Kp: 171°. Riecht 
stark terpentinahnlich. 

3. n.tt'-LHmethyl-aL.a'-diäthyl~tetramethylenoxyd, 2.5-Diinethyl-2.5-di- 
äthyl-furantetrahydrid, 2.6-Dimethyl-2.6-dl&thyl-tetrahydrofuran C^H^O 

H-C CH, 

= CH . ( ch.)6-oc(ch)-ch' Bm AuB 3 - 6Dimeth y loctadien -( 3 - 5 ) w- L s - 261 > durch 

Behandlung mit 3 Tln. verd. Schwefelsaure (3 Vol. H,S0 4 und 1 Vol. Wasser) bei gewöhn- 
licher Temperatur im geschlossenen Rohr (Wabsüjew, 3K. 80, 996; C. 18991, 775), — 
Flüssigkeit von Camphergeruch. Kp: 159 — 161°. — Liefert mit trocknem Bromwasserstoff 
in Ligroin eine flüssige Verbindung C 10 H M Br t . 

4. JDecylenoxyd C 10 H M O. Einheitlichkeit und Konstitution fraglich; vgl. Noor- 
duyn, B. 88 [1919], 334, 343). 

a) Präparat von Grosjean. B. Man destilliert das Bariumsalz der t.K-TJndecylen- 
s&ure (Bd. II, S. 458) mit Natrium&thylat bei ca. 50 mm Druck, behandelt das entstandene 
Decylen mit der berechneten Menge Brom in Schwefelkohlenstofflösung, erhitzt das resul- 
tierende Dibromdecan mit 1 Mol. -Gew. Silberacetat unter Zusatz von Eisessig auf 120 — 130° 
und kocht den entstandenen Ester mit alkoh. Kali (Grosjean, B. 26, 478). — Penetrant 
riechende Flüssigkeit. Kp,,-,,: 85 — 86°. 

b) Pr&parat von Prileshajew. Aus Decylen und Benzoylsuperoxyd oder besser 
Benzopers&ure in einem organischen Lösungsmittel bei Abwesenheit von Wasser (Prile- 
shajew, B. 42, 4813; HC. 42 [1910], 1407). — Kp M : 116—117°. DJ: 0,8465; DJJ: 0,8337. ng: 
1,4275. Liefert mit Wasser in Gegenwart von etwas Schwefelsaure Deoandiol. 

5. JHamylenoxyd Ci^H^O (Einheitlichkeit und Konstitution fraglich). 

a) Pr&parat von Eltekow. B. Man schüttelt Fuselölamylen (vgl. Bd. I, S. 214) mit 
Schwefelsäure (D: 1,64), führt das entstandene Diamylen in Diamylendibromid über und 
erhitzt dieses mit Bleioxyd und Wasser auf 140—150° (Eltekow, MC. 10, 229; B. 11, 991). — 
Flüssigkeit. Kp: 192—194°. Verbindet sieh nicht mit Natriumdisulf it. 

b) Pr&parat von Bauer. B. Man führt Diamylen in Diamylendibromid über, erhitzt 
dieses mit trocknem Silberacetat und Eisessig auf dem Wasserbad und zersetzt das Reaktions- 
produkt durch Ätzkali (Bauer, A. eh. [3] 67, 497). — Siedet zwischen 170—180°. Reduziert 
ammoniakalische Silberlösung. 

°) £ r t ä J ,arat von Schneider. B. Man schüttelt Amylen mit verd. Schwefels&ure 
(2 Vol. HjSO« + 1 Vol. Wasser) und oxydiert das entstandene Diamylen mit Kaüumdichromat 
55? Sch ^ efe J? aure < D: 1 - 84 ) (Schmhdbr, A. 167, 209, 220; vgl. Pawlow, MC. 0, 75). — Kp: 
180—190°; D°: 0,9402; sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, unlöslich in Wasser (Soh.). — 
Reduziert ammoniakalische Silberlösung (Sgh.). 

d) Präparat von Lippmann. B. Beim Erhitzen gleioher Teile von Amylen und 
Benzoylsuperoxyd (Bd. IX, S. 179) im Druckrohr auf 100° entsteht ein öl, das durch alkoh. 
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Kalilauge in Diamylenoxyd und Benzoesäure zerlegt wird (Leppmann, M. 6, 563). — Flüssig. 
Kp: 108 — 203°. Leichter als Wasser. Verbindet sich nicht mit NaHSO s . Reduziert nicht 
ammoniakalische SilberlOsung. 

6. Cyclisches Oxyd C^H^O (systematische Stammverbindung des cyclischen Sulfids 
C^S, s. u.). 

Cyolisohes Sulfid C^H^S (Thiophan C^rLoS). V. Im canadischen Erdöl (Mabkby, 
Quayub, Am. 86, 411, 416). — öl. Kp, M : 207—208°; Kp«,: 114— 116«. D»: 0,9074. n D : 
1,4766. — Gibt mit Quecksilberchlorid eine dickflüssige, alkoholunlösliche Verbindung, aus 
der es durch Schwefelwasserstoff wieder abgeschieden wird. 

7. Cyclisches Oxyd(f) 1 ) C.,11,,0 aus Tetraäthyläthylenglykol. B. Neben dem 
Kohlenwasserstoff CwÄ, (Bd. I, S. 496) beim Kochen von 3.4-Diathyl-hexandiol-(3.4) (Tetra- 
äthyläthylenglykol, Bd. I, S. 496) mit verd. Schwefelsaure (1 Tl. Sa^re + 4 Tle. Wasser) 
am Bückflußkühler (Libben, M. 26, 37; Komi, M. 26, 113; Samxo, M. 28, 749). ~ Schwach 
gelbe Flüssigkeit. Kp: 189 — 190°; unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther 
und Chloroform (K.). — Wird von Wasser bei 210—220° nicht angegriffen (K.). Bei der 
Oxydation mit der 1 Mol. Sauerstoff entsprechenden Menge Kaliumpermanganat in alkal. 
Lösung entstehen eine Dioxycarbonsaure C^L^O t (Bd. III, S. 405), Essigsaure und ein 



Oxyd C,H„0 (?), welches bei der weiteren Oxydation mit alkal. Kaliumpermanganatlösung 
in der Warme eine Saure C,H„0» und a-Oxy-diätbyleesigsaure (Bd. III, S- 338) liefert (S-- 
M. 28, 749, 752). Bei der Oxydation des Oxyds C 10 H«0 mit alkal. Kaliumpermangana 
lösung in der Warme bis zur bleibenden Rotfarbung entstehen aaymm. Diathylaceton, Diathyl- 
aceteaaigBaure.Diathyleaaigsäure, Essigsaure und die Saure C.oHjnO. (Bd. III, S. 405) (8., 



M. 28, 753). Bei der Reduktion mit Natrium in siedendem Alkohol entsteht ein bei 205" 
siedender Alkohol C^H^O (S., M. 28, 757). 

8. Cyclisches Oxyd(f) 1 ) C^B^O aus a.cc' - IHmethyt - oca' - diisopropyl - 

äthylenglykol. B. Durch 12-stündiges Kochen von 2.3.4.5-Tetramethyl-hexandiol-(3.4) 
(a.a-Dimethyl-a.a'- diisopropyl -tthylenglykol, Bd. I, S. 496) mit 20%iger Schwefelsaure 
am Rüokflußkühler (Beauuk, 3K. 86, 199; C. 1808 II, 23). — Campherartig rieohende 
Flüssigkeit. Siedet zwischen 185° und 193°. DJ: 0,8659. Löslich in Alkohol, unlöslich in 
Wasser. 

10. Cyclisches Oxyd CjjH^O (systematische Stammverbindung des cyclisohen Sul- 
fids CuHmS, s. u.). 

Cyolisohes Sulfid C^H^S (Thiophan C U H«S). V. Im canadischen Erdöl (Mabsby, 
Qttaylb, Am. 86, 411, 417). — Öl. Kp M : 128—130°. D*>: 0,9147. n„: 1,480. — Gibt mit 
Quecksilberchlorid eine dickflüssige, alkoholunlösliche Verbindung, aus der es duroh Schwefel- 
wasserstoff wieder abgeschieden wird. — Kaliumpermanganat oxydiert zu einem oyolisohen 
Sulfon C u H n SO, (öl; D»°: 1,1126; riecht angenehm süßlich). 

11. Stamm kerne C^H^O. 

1. Cycltsche« Oxyd C^B^O (systematische Stammverbindung des cyclisohen Sulfons 
Cj^ImSO,, s. u.). 

Cyolisohes Sulfon C lr H M S0,. B. Aus der Fraktion vom Kp H : 142 — 144° des canadi- 
schen Erdöls durch Oxydation mit Kaliumpermanganat (Mabbby, Quaylb, Am. 86, 421). — 
öl. D»: 1,1372. 

2. Cyclisches Oxyd (?) ') C^H^O aus aua'-Diäthyl-tuat.'-dipropyl-äthylengly- 

kol. B. Durch Erhitzen von 4.5-Di&thyl-octandiol-(4.5) (a.a'-Diathyl-ot.a'-dipropyl-athylengly- 
koL Bd. I, S. 497) mit verdünnter 20— 30°/„iger Schwefelsaure im Druckrohr auf 170—180°, 
neben einem Kohlenwasserstoff C^H,, (Bd. I, 8. 497) (Goldbkbokb, Tahdlsb, M . 28, 1475, 
1476). — Schwach gelbliche Flüssigkeit. Kp: 225°; Kpu: 105—106°. Leicht löslich in Äther, 
Alkohol und Chloroform, unlöslich in Wasser. — Gibt mit alkal. Permanganatlösung Butter- 
saure (T) und eine Saure C^O, (Bd. II, S. 347). 

12. Stammkerne (\fimO. 

1. Cyclisches Oxyd C u I^ß (systematische Stammverbindung des cyclisohen Sulfids 
C 1( H tt S, s. S. 20). 

i) Zur Frage der Konstitution vgl. nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buehs [1. 1. 1910] MKXBwrar, A. 418, 151. 

2* 
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Cyclisches Sulfid C M H„S (Thiophan C^H^S). V. Im canadischen Erdöl (MabxbY, 
Quaylb, Am. 86, 413, 417). — Ol. Kp,«,: 266—268°; Kp„: 168—170». D»; 0,9208. u„: 
1,4892. — Gibt mit Quecksilberchlorid eine dickflüssige, alkoholunlösliche Verbindung, aus 
der es durch Schwefelwasserstoff wieder abgeschieden wird. 

2. Cyclisches Oxyd(?) 1 ) C, 4 H u O aus Tetrapropyläthylenglykol. B. Aus 

10 g 4.5-DipropyI-octandiol-(4.5) (Tetrapropylathylenglykol, Bd. I, S. 498) beim Erhitzen 
mit 20 g 20°/ iger Schwefelsaure im Druckrohr zuerst auf 150°, dann auf 170 — 180°, neben 
dem Kohlenwasserstoff C^H« (Bd. I, S. 498) (Zumffe, M. 26, 125). — Flüssigkeit. Schmeckt 
bitter. Kp,«,: 243—244». Kp l8 : 122—124°. 

13. Stammkerne C w H Sl O. 

1. Cetenoxyd C,,H,,0. B. Man behandelt das aus Ceten (Bd. I, S. 226) und unter- 
chloriger Säure unter Kühlung entstandene, nicht ganz rein erhaltene Produkt mit Kali- 
lauge (Camus, A. 126, 202). — Mikroskopische Nadeln. Schmilzt unterhalb 30°. Siedet 
unterhalb 300° unzersetzt. Unlöslich in Wasser. 

2. Cyclisches Oxyd G lt H u O (systematische Stammverbindung des cyclischen Sulfids 
Cj,H M S, s. u.). 

CycliBohes Sulfid C ia H, t S (Thiophan C ie H 3i S). V. Im canadischen Erdöl (Mabeky, 
Qttayle, Am. 35, 413, 417). — öl. Kp,»: 283— 285° (teilweise Zers.); Kp„: 184—186°. D»: 
0,9222. n„: 1,4903. Gibt mit Quecksilberchlorid eine dickflüssige, alkoholunlösliche Ver- 
bindung, aus der es durch Schwefelwasserstoff wieder abgeschieden wird. 

14. Cyclisches Oxyd C lg H M (systematische Stamm Verbindung des cyclischen Sul- 
fids C„H M S, s. u.). 

CyollBchsB Sulfid C 1S H M S (Thiophan Cj,H s ,S). V. Im canadischen Erdöl (Mabeby, 
Qüaylk, ,4m. 86, 413, 417). — öl. Kp,«: 290—295° (teilweise Zers.); Kp«: 198—202°. D M : 
0,9235. n D : 1,4977. Gibt mit Quecksilberchlorid eine diokflüssige, alkoholunlösliche Ver- 
bindung, aus der es durch Schwefelwasserstoff wieder abgeschieden wird. 

15. a-Methyl-a.a'.a'-triisoamyl-tetramethylenoxyd, 2-Methyl-2.5.5-tri- 
isoamyi-furantetrahydrid, 2- Methyl -2.5.5 -triisoamyl-tetrahydrofuran 

H,C CH, 

C » H " = [(CH^CH CH,- CHJ.C • • C<CH,) • CH,CH t - CHtCH,),' B ' Aw 2 ' 5tlTri ' 
methyl-8-[8*-metho-butyl]-dodecandiol-(5.8) (Bd. I, S. 499) durch 12-stdg. Kochen mit über- 
sohüssigem Essigsaureanhydrid (Gbignabd, C. r. 186, 629; A. eh. [7] 27, 562). — Etwas 
zähflüssig. Kp M : 175—178°. 



B. Stammkerne C n H 2n _ 2 0. 

1. 1.2-0xido-propen-(1), 1.2-Epoxy-propen-(1)»), Allylenoxyd C,H 4 = 

HC — Q — CCH,, B. Bei der Oxydation von AUylen (Bd. I, S. 246) mit kons. waBr. 

Chromsaure (Bkbthelot, BL [2] 14, 116). — Bewegliohe Flüssigkeit, deren Geruch zugleich 
an Aceton und Campher erinnert. Kp: 62 — 63°. Löslich in Wasser, daraus durch Kalium- 
carbonat abscheidbar. Sehr beständig. 

HC— CH 

2. Furan-dihydrid-(2.5), 2.5-Dihydro-furan C 4 H,0 = > i . B. Aus 

Erythrit (Bd. I, 8. 525) (Hbsmhobb, A. eh. [6] 7, 211, 217) oder Erytnran (Syst. No. 2397) 
(Gbüiaüi, Clokz, Bl. [3J 8, 417) durch mehrstündiges Kochen mit SN, Tln. konz. Ameisen- 
saure und Destillieren des erhaltenen Reaktionsgemisches. Durah Erhitzen von 3-Brom- 
furantetrahydrid (S. 10) mit zerkleinertem Kaliumhydroxyd (Pabdsxlijb, C. r. 148, 851). — 

') Zur Frage der Konstitution vgl. nach dem Literstur-Soblußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs LI. I. 1910] Mkbrwein, A. 418, 151. 

») Zur Bezeichnung „Epoxy" vgl. B. 86 [1932] Abt. A, 8. 15, Nr. 24. 
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Farblose Flüssigkeit: Kp,«: 67° (H.). D°: 0,9674; D": 0,9503 (H.). — Gibt mit Brom in 
Tetrachlorkohlenstoff 3.4-Dibrom -furan tetrahydrid <S. 10), mit konz. Jodwasserstoff saure 
und Phosphor sek. Butyljodid (Bd. I, S. 123), mit Phosphorpentaohlorid Furan (S. 27) (H.). 
Wird duroh konz. Kalilauge bei 180° nicht verändert (H.). Essigsäureanhydrid wirkt bei 200° 
nioht ein (H.). 

2.2.3.4.5.5 - Hexabrom • furandihydrid, 2.2.3.4.5.5 - Hexabrom - dihydrofuran, 

BrC=CBr 
Tetrabromfuran - dlbromid C 4 OBr 4 = i i . B. Aus Tetrabromfuran (8. 28) 

Br 4 C • • CBr t 
und Brom (Hill, Habtseobh, B. 18, 450). — Sechsseitige Blättchen (aus Alkohol). F: 122° 
bis 123°. Leicht löslich in Chloroform und Äther, etwas schwerer in Alkohol oder Benzol, 
ziemlich schwer in Schwefelkohlenstoff und Ligroin. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser 
allmählich unter Bildung von Dibrommaleinsäure. 

3. Stammkerne C s H g O. 

1. 2 -Methyl- furan -dihydrid- (4.5), 2 - Methyl - 4.5 - dihydro - furan, 

H-C CH 

Methyldehydropenton C 5 H g O = „ 1 ~ JL „„ • •#• Bei langsamer Destillation von 

EUC • • C • CH j 
•/-Acetyl-propylalkohol (Bd. I, S. 831) (Lrrp, B. 22, 1199). Beim Schmelzen von 2-Methyl- 
4.5-dmydro-furan-carbonsaure-(3) (Syst. No. 2573) (Mabshall, Pbrktn, Soc. 50, 880). — 
Ätherisch riechende Flüssigkeit. Kp: 82°; DJ: 0,9217; D£: 0,9062 (M., P.). Magnetische 
Drehung: M., P. Verbindet sich mit Wasser schon in der Kälte zu y-Acetyl-propylalkohol 
(M., P.). 

2. 1.2-Oxldo-cyclopentan, 1,2-Epoxy-cyclopentan 1 ), Cyclopentenotryd 

C s H 8 = HjC/I/ i^/O. B. Durch Erhitzen von 2-Chlor-cyclopentanol-(l) (Bd. VI, 

S. 5) mit konz. Kalilauge (Meiser, B. 32, 2052). — Unangenehm riechende Flüssigkeit. 
Kp: 102°. Leichter als Wasser und darin unlöslich. — Gibt mit Magnesiumchloridlösung 
nach einiger Zeit einen weißen Niederschlag. Wird von Salzsäure leicht in 2-Chlor-cyclo- 
pentanol-(l) übergeführt. 

4. Stamm kerne C,H 10 O. 

1. 2 - Methyl -pyran-dihydrid- (5.6), 2 - Methyl- 5.6- dihydro-pyran, 

H.CCH.-CH 
Methyldehydrohexon C 4 H 10 O = _ 1 n _,„ ■ B. Bei langsamer Destillation von 

HjC— O — C * CH S 
<5-Acetyl-n-butylalkohol (Bd. I, S. 835) (Pebkin, B. 10, 2558; Ltpp, A. 280, 187) oder von 
2-Methyl-5.6-dihydro-pyran-carbonsäure-(3) (Syst. No. 2573) (P., Soc. 51, 723). — Bewegliche, 
ätherisch riechende Flüssigkeit. Kp: 109—109,5° (P., Soc. 51, 724); Kp^: 106—107° (korr.) 
(L.). DJ: 0,93233 (L.); DJ: 0,92272; DJJ: 0,91278; DJ: 0,90502 (P., Soc. 51, 725). Sehr wenig 
löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther (L.). Magnetische Drehung: P., Soc. 51, 725. 
— Geht beim Stehen oder Erwärmen mit Wasser wieder in d-Acetyl-n-butylalkohol über 
(P., Soc. 61, 724; L.). 

2. 1.2 - Oxido - cyclohexan , 1.2 - Epoxy - cyclohexan 1 ) , Cyelohexenoaeyd 

C.HjgO = Z"i " /U/°- B - Am »cis"-2-Jod-cyelohexanol-(l) (Bd. VI, S. 7) in Äther 

mit Silberoxyd oder gepulvertem Kaliumhydroxyd (Bbuxil, Cr. 137, 62; Bl. [3] 20, 883; 
A. eh. [8] 6, 236). — Barst. Aus 2-Chlor-cyclohexanol-(l) und Natronlauge: Organio Syntheses, 
Collective Vol. I [New York 1932], S. 179. — Bewegliche Flüssigkeit von starkem Geruch. 
Kp,„: 131,5°, erstarrt bei —10° noch nioht; D": 0,975; unlöslich in Wasser, leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Aceton, Eisessig (B., C. r. 137, 62; A. eh. [8] 8, 236). — Liefert in Mischung 
mit Wasserstoff bei 170 — 180° über reduziertes Nickel geleitet Cyclohexanol (Bd. VI, 8. 6); 
bei 2-stdg. Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Bohr auf 115° entsteht ,,cis"-Cyolohexan- 
diol-(1.2) (Bd. VI, S. 740); beim Erhitzen mit Natriumdisulfitlösung im geschlossenen Bohr 
auf 110—115° wird das Natriumsalz der ,,cia"-Cyclohexanol-(l)-sulfonsäure-(2) (Bd. XI, 

5. 233) gebildet (B., C. r. 187, 63; A. eh. [8] 6, 237, 245, 249). Beim Erhitzen mit Eisessig 
im Druckrohr erhält man das Diacetat des ,,cis">Cyclohexandiols-(1.2) und eine geringe 

») Zur Bcseiahnuig „Bpoxjr" Tgl. B. 85 [1932] Abt. A, 8. 15, Nr. 24. 
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Menge Bk-[2-acetoxy-cyolohexyl]-äther (Bd. VI, S. 740) (B., A. eh. [8] 6, 264). Cyclohexen- 
oxyd gibt im Druokrobx bei 110 — 116° mit überschüssigem wäßrigem Ammoniak „eis"- 
2-Ammo-cyclohexanol-(l) (Bd. XIII, S. 348), mit 2 Vol. kaltgesättigtem alkoh. Ammoniak 
Bis-[2-oxy-cyclohexyl]-amin in zwei Formen (Bd. XIII, S. 348) (R, C. r. 137, 198; Bl. [3] 
29, 886; A. eh. [81 6, 253); mit Äthylamin entsteht ,,cis"-2-Äthylamino-cyclohexanol-(l), 
mit Anilin ,,ciB"-2-Anilino-oyclohexanol-(l) (Bd. XIII, S. 348) (B., A. eh. [8] 6, 268, 261). 

3. 1.4-Oxido-eyclohexan,l.d-Epoxy- h»c-ch-ch, cihc-ch-chci 

eyelohexan 1 ) C„H 10 O, Formel I. I I i I II I i t (?) 

2.8.6.6 - Tetrachlor - 1.4 - oxido - cyclo- ' -Il-L ' I CH _L C1 

hexan(P), 2.3.5.6 - Tetrachlor - 1.4 - epoxy - HsC-ch-ch» ohc-ch-chci 

eyelohexan *) (P) C a H 6 OCl 4 (Formel II) s. Bd. V, S. 198 (dort als Tetrachloroyclohexanoxyd 

bezeichnet). 

5. Stamm kerne C 7 H ia O. 

1. 2.3-lMmethyl-pyran-dihydrid-(5.6), 2.3-IHmethyl-5.6-dihydro- 
H C-CH •C'CBL 
pyran C,H 12 = * r * \l . B. Durch Destillation von <5-Acetyl-n-amylalkohol 

(Bd. I, S. 838) unter gewöhnlichem Druck (Sachs, B. 82, 62). Wird neben anderen Produkten 
erhalten, wenn man Methylacetessigs&ure-äthylester mit Trimethylenbromid und Natrium- 
äthylat behandelt und das (Methyl-[y-brom-propyl]-acetessigs4ure-4thyleBter enthaltende) 
Reaktionsprodukt mit 2 1 /i%ig er Kalilauge kocht (S.). — Leicht bewegliche Flüssigkeit. 
Kp: 131°; Kp M : 37°. Riecht Btark nach Campher. — Geht bei mehrtägigem Schütteln mit 
Wasser in <$-Acetyl-n-amylalkohol über. 



2. 3.4 -Oxido-1-methyl -eyelohexan, 3.4-Epoxy-l-methyl-cyclohexan 1 ) 

XJH-CH.-CH-CH, 
C,H ls O = 0<" i i . Zur Konstitution vgl. Mabkowkekow, HC. 85, 1053; 

Cr! * CHo' CM| 
C. 19041, 1346. — B. Aus rechtsdrehendem 4 Chlor-l-methyl-cyclohexanol-(3) (Bd. VI, 

5. 13) beim Erwärmen mit einer Losung von 16 g Kaliumhydroxyd in 10 g Wasser (Mahkow- 
nikow, Stadnikow, 3K. 35, 389; C. 1903 II, 280; A. 386, 318). — Bewegliche Flüssigkeit 
von äther. Geruch. Kp,«: 146°; DJ: 0,9550; DJ?: 0,94102; schwer löslich in heißem Wasser; 
[a]2: +24°51' (M., St.). 

6. 2.2.6-Trimethyl-pyran-dihydrid-(2.3),2.2.6-Trimethyl-2.3-dihydro-pyran, 

m iiTi i i XI V " OJU.« " L/Xlf 

Trimethyld.ehydroh.exon C g H u O = u "i " . B. Durch Destillation 

von 2-Methyl-heptanol-(2)-on-(6) (Bd. I, S. 840) unter gewöhnlichem Druck (Väbley, Bl. 
[3] 17, 185). Wird demgemäß erhalten, wenn man 2-Methyl-hepten-(2)-on-(6) (Bd. I, 
S. 741) mit überschüssiger 40%iger Schwefelsäure schüttelt, dann mit Natronlauge über- 
sättigt und das abgeschiedene Ol unter gewöhnlichem Druck destilliert (V.). — Ätherisch 
riechende Flüssigkeit. Kp: 129°. D w : 0,883. n?: 1,470. — Durch Oxydation mit Permanganat 
entsteht Lävulinsäure. Beim Behandeln mit verd. Schwefelsäure, dann mit Alkali, oder beim 
Kochen mit Wasser wird 2-Methyl-heptanoI-(2)-on-(6) erhalten. Mit Salzsäure entsteht 
2-Chlor-2-methyl-heptanon-(6) (Bd. I, S. 706). Liefert mit Hydroxylamin das Oxim des 
2-Methyl-heptanol-(2).ons-(6) (Bd. I, S. 841). 

7. Stammkerne C 10 H lg O. 

1. 2.3*-Oxido-1.1.2-trimethyl-3-äthyl-cyclopentan, 2.3 t -Epoxy-l,l.2-tri- 
methyl -3- Äthyl - cyclopentan »), Anhydrid de» ß - Campholandiols, Ca m - 

HjC CHjv 

pholenyloxyd C 10 H M O = I ^CH-CH,. B. Durch Kochen von ß Cam- 

(CH,),C- qCH,)^0— CH, 
pholenalkohol (Bd. VI, S. 67) oder von ^-Campholandiol (Bd. VI, S. 760) mit verd. Schwefel- 
säure (BiHAL, C. r. 188, 281; Bl. [31 31, 181). — Kp,«: 180—182°. D°: 0,9303; D": 0,9173. 
d*S: 1,46071. — Geht unter dem Einfluß konz. Säuren in Kohlenwasserstoffe über. 

') Zur Beseichnang „Epoxy" vgl. B. 65 [1932] Abt. A, S. 15, Nr. 24. 
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2. 1.3 1 - Oxido -1- niethyl -3- ditnethoäthyl - cyclopentan , 1.3* - Epoxy - 
l-methyl-3-dimethoäthyl-cyclopentan 1 ), Anhydrid des x-Fencholensäure- 
glykols, „Fenchenol" CigHjgO, s. nebenstehende Formel. B. HjCCH* 

Bei 6— 8-stdg. Kochen von 1 Vol. Isofencholenalkohol (Bd. VI, S. 66) „„ X r „ > CH ■ C(CH»), 
mit 10 Vol. Schwefelsäure (1 Vol. H 2 SO<, 7 Vol. H^O) (Wallach, 3 i * I 

A. 284, 338). Durch Behandeln von a-Fencholensäureglykol ° CHs 

(Bd. VI, S. 749) mit siedender verd. Schwefelsäure (Semmleb, B. 39, 2854). — Flüssig. Kp: 
183—184° (W.). D*°: 0,925 (W.), 0,918 (S.). n D : 1,46108 (W.), 1,46012 (S.). — Beim Einleiten 
von Bromwasserstoff in die trockne Petrolätherlösung scheidet sich ein unbeständiges Addi- 
tioneprodukt in weißen Krystallen ab (W.). 

3. 1.8-Oxido-m-menthan, 1.8-Epoxy-rn-tnenthan 1 ), m-Cineol C 10 H lg O = 

f(JJ OTT iv- w 

^■^^Cfdrl iCH*-^^ 'C(CH S ) S . B. Wird in geringer Menge neben anderen Produkten 
i 3 — S „ Li 

erhalten, wenn man Cyclohexanon-(3)-carbonsäure-(l)-äthylester (Bd. X, S. 602) mit Methyl- 
magnesium Jodid in Äther behandelt und das Reaktionsprodukt mit verd. Salzsäure zersetzt; 
man schüttelt mit Äther aus, verjagt den Äther, digeriert den Rückstand mit methylalkoho- 
lischem Kali, verdünnt mit Wasser und fraktioniert das hierbei ausgeschiedene öl (Perkin, 
Tatteesall, Soc. 91, 495, 502). — Stechend campherähnlich riechendes öl. Kp M : 85 — 95°; 
Kp 7M : 177-178°. 

4. 2.9 - Oxido - p - menthan, 2.9 - Epoxy -p - menthan 1 ) C 10 Hj S O = 

CH S HC<£*J^*J»>CH- CH^ * 

6 ^CH, 

8.9-Dibrom-2.9-oxido-p-menthan, 8.9-Dibrom-2.9-epoxy-p-menthan '), Dihydro- 

oarvoxyd-dlbromld C 10 H„OBr, = CH 3 HC<^^^>CH-CBr/ . B. DurchEinw. 

6 ^CHBr 

von Brom auf Dihydrocarvoxyd (S. 44) in Petroläther (Semmleb, B. 36, 766). — F: 55°; 
leicht veränderlich. 

5. 2.8 - Oxido - p - menthan, 2.8- Epoxy -p -menthan 2 ), Dihydropinol 

C 10 H 18 = CH,-HC<^g[ t [Qg , >CH-C(CH,) l . Wahrscheinlich Gemisch von Stereoisomeren, 

i ß 1 

vgl. Bd. VI, S. 63, Nr. 20. — B. Aus gewöhnlichem rechtsdrehendem Dihydrocarveol (Bd. VI, 
S. 63) beim Schütteln mit wäßr. Schwefelsäure (Rtrps, Schlochoff, B. 38, 1725). Aus rohem 
p-Menthandiol-(2.8) (Gemisch von Diastereoisomeren; vgl. Bd. VI, S. 748), gelöst in Aceton, 
beim Eintropfen in siedende 2ö°/ ige Schwefelsäure (R., Sch.). — Leicht bewegliche Flüssig- 
keit mit an Aoetophenon erinnerndem Geruch. Kp,: 58,25 — 58,75°. D*°: 0,9192. [ot]S: 
+ 34,97°. — Gibt mit Ferricyanwasserstoffsäure eine krystallinische, durch Sodalosung 
wieder zersetzbare Verbindung. 

L6-Dibrom-2.8-oxido-p-menthan, 1.6-Dibrom-2.8-epoxy-p-menthan l ), Pinol- 

dlbromld C^H^OBr, «= CH,BrC<^_^cf*>CHC(CH,) r B. Aus inaktivem Pinol 

i__ o* 1 

(S. 45) und Brom in Eisessig (Wallach, Otto, A. 263, 253). Aus inaktivem „ois"-Pinol- 
glykol (Syst. No. 2398) in Chloroform mit Phosphortribromid (W., A. 281, 151). — Krystalle 
(aus Essigester oder aus Alkohol + Äther). Rhombisch bipyramidal (Beykb, Z. Kr. 18, 
308; vgl. Qrotk, Ck. Kr. 8, 685). F: 94°; Kp«: 143—144°; ziemlich leicht flüchtig mit 
Wasserdampf; unlöslich in Wasser, leicht löslich in Äther, Alkohol, Chloroform, Essigester 
<W., O.). — Gibt mit Permanganat oder Salpetersäure Terebinsäure (Syst. No. 2619) (W., O.). 
Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure unter Kühlung wird inakt. ot-Terpineol 
(Bd. VI, S. 58) gebildet, während beim Kochen mit Zinkstaub und Essigsäure Cymol und das 
Diaoetat des „cis"-Pinolglykols entstehen (W., A. 281, 149). Gibt mit Bromwasserstoff 
in Eisessig 1.6.8-Tribrom-p-menthanoI-<2) („Pinoltribromid", Bd. VI, S. 28) (W., A. 281, 
152). Kochen mit Bleihydroxyd und Wasser führt zu „cis"-Pinolglykol (W., A. 268, 228). 
Läßt sieh durah Erhitzen mit alkoh. Kali (W., 0.), auch mit Natrium in Benzol (W., A. 258, 
322) in Pinol überführen. Beim Erhitzen mit Ameisensäure auf 100° im geschlossenen Rohr 
erhält man Cymol (W., A. 288, 224). Mit Silberaoetat in Eisessig entsteht das Diaoetat des 
„ois < '.Pmolglykol s (W., A. 269, 311). 

') Zur Bezeichnung „Epoxy" vgl. B. 86 [1932] Abt. A, S. 15, Nr. 24. 
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6. 1.4-Oxido-p-menthan, 1.4-Epoxy-p-menthan 1 ), ,,2.4-Cineol" C M H u O = 

dl .-CK- ^C-CH(CH s )j. B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von p-Men- 

thandiol-(1.4) (Bd. VI, S. 744) mit gesättigter wäßriger Oxalsäurelosung in der Wärme (Wal- 
lach, Meister, A. 366, 204). — Dem gewöhnlichen Cineol sehr ähnlich, aber angenehmer 
als dieses riechende, auch bei starkem Abkühlen nicht erstarrende Flüssigkeit. Kp: 172° 
bis 173°. D: 0,897. n D : 1,4485. — Die stark abgekühlte Lösung in Petroläther trübt sich beim 
Einleiten von Bromwasserstoff, dann scheidet sioh ein allmählich erstarrendes, sehr unbe- 
ständiges öl aus, während in der Lösung Terpinen-bishydrobromid (Bd. V, S. 52) bleibt. 

7. 1.8 - Oxido -p- menthan, 1.8 - Epoxy - p - menthanh, Cineol (veraltete 
Bezeichnungen: Eucalyptol, Cajeputol) C 10 H 18 O = CH, C<ch 8 Ch"^ CH "? < CH*- 

! *-0— --' * 

Zur Konstitution vgl. Wallach, A. 281, 349. — Vorkommen. In Safranöl (Hilger, C. 1900 II, 
676). In öl von Kaempferia rotunda (Schimmel & Co., Bericht vom April 1804, S. 57). 
In Ingweröl (Sch. & Co., Ber. Okt. 1806, S. 34). In Zitwerwurzelöl (Sch. & Co., Ber. Okt. 
1880, S. 53). In Galgantöl (Sch. & Co., Ber. April 1890, S. 21). In Malabar-Cardamomenöl 
(Sch. & Co., Ber. Okt. 1897, S. 8). In Bengal-Cardamomenöl von Amomum aromaticum 
(Sch. & Co., Ber. April 1887, S. 48). In öl von Amomum Mala (Sch. & Co., Ber. April 1806, 
S. 85). In einem Kamerun-Cardamomenöl (Sch. & Co., Ber. Okt. 1887, S. 10). In Betelöl 
aus Java (Sch. & Co., Ber. Okt. 1907, S. 15). In Maticoöl von Piper angustifolium (Thoms, 
C. 1904 II, 1126). In Kobuschiöl (Sch. & Co., Ber. April 1808, S. 57). In japanischem 
Sternanisöl (Tardy, Bl. [3] 27, 988; Sch. & Co., Ber. April 1909, S. 52). In chinesischem 
Sternanisöl (Sch. & Co., Ber. April 1910, S. 100). In japanischem Zimtblatteröl aus Cin- 
namomum Loureirii (Sch. & Co., Ber. Okt. 1904, S. 100). Li Zimtwurzelöl aus Cinnamomum 
zeylanicum (Pilgrim, C. 1909 I, 534). In Campheröl (Sch. & Co., Ber. Okt. 1888, S. 8). 
Im öl aus der Binde von Ocotea usambarensis (B. Schmidt, Weilingbr, B. 89, 664). Im öl 
der Blätter von Tetranthera citrata (Sch. & Co., Ber. April 1906, S. 87). In Lorbeerblätter- 
und -beerenöl (Wallach, A. 262, 96, 98). Im öl der Blätter des californisohen Lorbeerbaums 
(Power, Leib, Soc. 86, 633). In Apopinöl (Keimazu, nach Sch. & Co., Ber. Okt. 1908, 
S. 11). In einem Boldoblätteröl (Sch. & Co., Ber. Okt. 1807, S. 16). In Carquejaöl (Sch. & Co., 
Ber. April 1886, S. 70). In Rautenöl (Power, Lees, Soc. 81, 1590). In Weißzimtöl (Sch. & Co., 
Ber. Okt. 1880, S. 53). In Myrtenöl (Jahns, Ar. 227, 175). In Pimentöl (Sch. & Co., Ber. 
April 1904, S. 79). In Chekenbl&tteröl (Weiss, Ar. 226, 669). Als Hauptbestandteil im 
Cajeputol (Wallach, A. 226, 315; vgl. W&ight, Lambert, B. 7, 598) und im Niaouliöl 
(Bertband, C. r. 116, 1071 ; Bl. [3] 9, 435). Im öl von Melaleuoa aouminata und Mel. 
uncinata (Sch. & Co. , Ber. April 1892, S. 44); von Mel. linarüfolia (Sch. & Co., Ber. Okt. 
1806, S. 13), von Mel. thymüolia und nodosa (Baker, Smith, nach Sch. & Co., Ber. April 
1907, S. 15; Okt. 1808, S. 22). Im öl von Eucalyptus Globulus (Jahns, B. 17, 2942; Ar. 
988, 54) und vielen anderen Eucalyptusölen (Baker, Smith, nach Oüdem.-Hoffm. 8, 235; 
Baker, Smith, C. 1905 II, 1342; vgl. auoh Qüdem.-Hoffm.UHA). Im öl von Vitex Agnus 
Castus (Sch. & Co., Ber. April 1908, 125). In Rosmarinöl (Weber, A. 288, 93). Spurenweise 
im französischen Lavendelöl (Sch. & Co., Ber. April 1908, 41; vgl. auoh Oüdem.-Hoffm. 8, 
468), reiohlicher im englisohen (Mitoham-)Lavendelöl (Sch. & Co., Ber. Okt. 1894, 81). In 
Spiköl (Voiby, Bottohardat, C. r. 106, 551). In Salbeiöl (Wall., A. 252, 104; C. 1906 II, 
674). Li amerikanischem Pfefferminzöl (Power, Kleber, Ar. 282, 646). La rransösisohem 
Pfefferminzöl (Roure- Bertrand Pils, C. 1909 IT, 1055). In rusgischem Pfefferminzöl 
(Schtudelmbibbr, C. 1906 II, 1764). In russischem (Soh. & Co. Ber. April 1898, 8. 30) und 
deutschem Krausemmzöl (Habnsel, C. 19071, 1332). In B6union-Basüicum-öl und im 
deutaohen Basilioum-Öl (Bebtram, Walbaum, Ar. 286, 177, 183; vgl. Hirschsohn, 
C. 1898 H, 696). Im öl von Blumea balsamifera (Jonas, in Soh. & Co., Ber. April 1908, 
8. 149). In. Sohafgarbenöl (Soh. & Co., Ber. Okt. 1894, S. 55). In Iva-Öl (Soh. & Co., Ber. 
Okt. 1894, 8. 27). In Öl von Artemisia Herba-alba (Gemal, Bl. [3] 81, 696). In Beifußöl 
(Soh. & Co., GOdem..Bojfm. 8, 691 ; Ber. Okt. 1908, S. 82). Als Hauptbestandteil im Wurm- 
■unenöl (Artemisia maritima) (Wall., Brass, A. 226, 292; vgl. Hill, Stöbokk, B. 17, 1970). 
Im Ol von Artemisia frigida (Rabak, C. 1906 1, 1667). Fernere Angaben Aber das Vor- 
kommen von Cineol in ather. ölen s. OUdem.-Hoffm. 1, 644. 

Bildimg. Entsteht in geringer Menge bei der Einw. von Sauren auf Pinen (Bd. V, 8. 144) 
(Wallach, A. 248, 237), o-Terpineol (Bd. VI, 8. 58) (Wall., A. 276, 106) oder Terpinhydrat 
(Bd. VI, 8. 746) (Wall., A. 289, 18); aus Terpinhydrat auoh beim Erhitzen mit Chloraoeton 
(Dbnabo, 80ABLATA, 0. 88 L 401). Neben anderen Produkten ans Fenohylamin (Bd. XII, 
8. 44) mit Natri nmnitrit in essigsaurer Losung (Wall., VnudK, A. 882, 187). 

>) Znr Bestiehnang „Epoxy" Tfl. Jt. 86 [1989J Abi. A. 8. 16, Nr. 14. 
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Zur Abscheidung des Cineol« aus cineolreichen ölen oder Fraktionen kühlt man zur 
Krystallisation ab (Qildem.-Hoffm. 1, 546) oder man führt es durch Einleiten von Bromwasser- 
stoff nach Verdünnung mit Petroläther in die Bromwasserstoff- Verbindung (S. 26) Über und 
Benetzt diese durch Wasser (Wallach, Gildemeister, A. 246, 280). Abscheidung mit Phos- 
phorsaure: Scammell, D. R. P. 80118; Frdl. 4, 1308; mit Arsensaure: Smith, Amerik. 
Patent 705546; Menk, D. R. P. 132606; C. 1902 II, 236; Thoms, Molle, Ar. 242, 172; 
mit Resoroin: Sch. & Co., Ber. Okt. 1907, S. 31. 

Physikalische Eigenschaften. Farblose, campherähnlich riechende, in der Kälte krystalh- 
sierende Flüssigkeit. Erstarrt bei -f 1°, schmilzt bei 1 — 1,5° (Sch. & Co., Oildem.-Hoffm. 1, 646; 
vgl. A. 289, 22; Sch. & Co., Ber. Okt. 1907, S. 34). Kp: 176—177» (Wallach, A. 226, 295). 
D 1 *: 0,930 (Thoms, Molle, Ar. 242, 173). D 1 «: 0,92297 (Wall., A. 225, 295); D*»: 0,9267 
(Wall., A. 246, 195). 1 1 Wasser löst bei 15° 2,15 com Cineol (Sackur, B. 36, 1244). n?: 
1,45839 (Wall., A. 246, 195). Ist in verd. Mineralsäuren ebenso löslich, in wäßr. Alkalien 
schwerer löslich als in Wasser (Sa.). Mol. Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 
1460,1 Cal. (LtronaN, A. eh. [6] 18, 400). 

Chemisches Verhalten. Beim Kochen von Cineol mit Salpetersäure (D: 1,15) entsteht 
neben niederen Fettsäuren hauptsachlich Oxalsäure (Wallach, Brass, A. 226, 296); beim 
Erwärmen mit wäßr. Kaliumpermanganat auf dem Wasserbad erhält man Cineolsäure 

H.CCH.CHC0..H „ 
(HO.CXCH.jC-O-dcH,), (SyBt ' NO> 2693) ' ttUßerdem V****™' Kohlensäure, Oxal- 
säure (Wall , Gildeheister, A. 246, 268). Erhitzt man Cineol mit Jodwasserstoffsäure 
(D : 1,96), rotem Phosphor und metallischem Quecksilber im geschlossenen Rohr auf schließlich 
220—225°, so erhält man als Hauptprodukt „Cineolen" C 10 H 1Ä (Bd. V, S. 90), außerdem 
einen polymerisierten Kohlenwasserstoff (C 10 H lt )x (Thoms, Molle, Ar. 242, 181). Cineol 
gibt in Petroläther mit Brom Additionsverbindungen; je nach der Menge des angewandten 
Broms läßt sich die Verbindung C^IL-O-)- 2 Br(?) oder die Verbindung 2C 10 H M O + 2Br(f) 
erhalten (Wall., Bbass, A. 226, 302; Wall., A. 230, 227; vgl. Hell, Ritter, B. 17, 1976) *). 
Aus Cineol und Jod in Petroläther bilden sich jodhaltige Produkte wechselnder Zusammen- 
setzung (Wall., Brass, .4.226, 306; Wall., vi. 230, 227 Anm.)*). Cineol absorbiert Chlor- 
wasserstoff (Völckel, A. 87, 315) und liefert damit in der Kälte die Verbindung C, H„0 + 
HCl (S. 26) (Hell, Ritter, B. 17, 1977; vgl. Wall., Brass, A. 226, 297); leitet man 
trocknen Chlorwasserstoff bei 40 — 50° in Cineol, bo entsteht als Hauptprodukt hoohschmel- 
zendes Dipentenbishydrochlorid (Bd. V, S. 60) (Hell, Ritter, B. 17, 1978), während beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in siedendes Cineol Dipenten (Bd. V, S. 137) gebildet wird 
(Wall., Brass, A. 226, 299). Leitet man unter Eiskühlung Chlorwasserstoff in ein Gemisch 
von Cineol und Eisessig, so erhält man als Hauptprodukt das niedrigschmelzende Dipenten- 
bishydrochlorid (Bd. V, S. 50) (Baeyer, B. 26, 2863). Mit Bromwasserstoff liefert Cineol 
unter Kühlung die Verbindung CUH^O + HBr (S. 26) (Hell, Ritter, B. 17, 2609). Fügt 
man zu einem Gemisch von Cineol und Eisessig unter Kühlung allmählich eine Lösung von 
Bromwasserstoff in Eisessig, so erhält man nach anfänglicher Bildung der Additionsverbin- 
dung als Hauptprodukt niedrigschmelzendes Dipentenbishydrobromidf (Bd. V, S. 52); wird 
die Kühlung unterlassen, so wird statt des niedrigschmelzenden das hochschmelzende Dipenten- 
bishydrobromid erhalten (Baxter, B. 26, 2863). Aus Cineol und Jodwasserstoff entsteht 
nach intermediärer Bildung einer unbeständigen Verbindung Dipentenbishydrojodid (Bd. V, 
S. 65) (Wall., Brass, A. 226, 300; Wall., I. 226, 316; Hell, Rx, B. 17, 2611). Beim Er- 
wärmen mit alkoh. Schwefelsäure auf dem Wasserbad entstehen Terpinen (Bd. V, S. 126) 
und Terpinolen (Bd. V, S. 133) (Wall., A. 280, 22). Durch Destillation mit Phosphorpent- 
oxyd erhält man neben anderen Produkten Dipenten (Hell, Stürcke, B. 17, 1971). Cineol 
liefert eine Additionsverbindung mit Tetraiodpyrrol („Jodol", Syst. No. 3048) (HntscH- 
somr, J. 1898, 2242; Bertram, Walbaum, Ar. 286, 178). Weitere Additionsverbindungen 
des Cineols s. 8. 26. Aus Cineol und Formaldehyd entsteht (am besten in Gegenwart von 
Alkalien oder von Säuren) eine Verbindung, die mit heißem Wasser leicht Formaldehyd 
abspaltet (Hrhschxe, D. R. P. 164884; C. 1906 II, 1752). Erhitzt man Cineol mit Benzoyl- 
ohlorid auf ca. 160° im geschlossenen Rohr, destilliert mit Wasserdampf und behandelt das 
übergegangene, ohlorhaltige Produkt mit alkoh. Kalilauge, so erhält man Dipenten (Wal- 
lach, Bbass, A. 226, 308). 

l ) Nach d«m Literatur- Soblnßterm in der 4. Aufl. diesei Handbuchs [1. I. 1910] erhielt«« 
Kehemaks, Falke, Helv. ekim. Atta, 7, 895 doroh Sättigen einer «her. Losung von 1 Mol.-Oew. 
Cineol nnd 3 At.-Gew. Brom mit Bromwaaeerrtoff eine Verbindung Ci HnO + HBr-f-2 Br. . , 

*) Vgl, hierzu nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [l. I. 1910] 
Fromm, Flüge, A. 406. 179. Au« Cineol und jodhaltiger Jodwasaentoffsiure oder aas Cineol 
und angesäuerter Jodjodkallumlösung erhielten Fbomm, Fluck, A. 406, 177 eine Verbindung 
2C 10 H w O-fHI + 2I. 
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Nachweis und Bestimmung. Zum raschen Nachweis von Cineol löst man in 3 — 15 Tropfen 
des zu prüfenden Öls unter gelindem Erwärmen 0,01—0,05 g Tetrajodpyrrol; beim Abkühlen 
bezw. binnen 24 Stdn. scheidet sieh die Additionsverbindung (s. bei Tetrajodpyrrol, Syst. No. 
3048) in Krystallen ab (Hibschbohn, J. 1898, 2242; Bertram, Walbaum, Ar. 986, 17g). 
Nachweis und Bestimmung von Cineol als Bromwasserstoff -Verbindung: Wallach, Gildb- 
Meister, A. 246, 280; Schimmel & Co., Ber. Okt. 1907, S. 29; Otldtm.-Hoffm. 1, 621. 
Bestimmung als Phosphoreaure- Verbindung: Helbino, Passmore, vgl. Gädtm.-Hoffm. 
1, 622; Sch. & Co., Ber. April 1906, 8. 75; Okt. 1907, S. 30; Bbnnbtt, C. 1908 1, 490. Be- 
stimmung durch Absorption mittels 60%iger wäßriger Besorcinlösung: Soh., Ber. Okt. 
1907, 8. 32; April 1908, S. 44; Wibgand, Lehmann, CA. Z. 88, 109; vgl. Bknnett, 
C. 1908 1, 490. 

Additionelle Verbindungen des Cineols C, H lg O + 2 Br(T) 1 ). B. Aus Cineol 
in Petrolather mit überschüssigem Brom unter guter Kühlung (Wallach, Bbabs, A. 225, 
303; Wall., A. 280, 227). Rote Prismen oder Nadeln. Sehr unbeständig; unlöslich in 
Wasser; regeneriert mit alkoh. Kali Cineol; zerfällt beim Aufbewahren im zugeschmolzenen 
Bohr unter Bildung von Dipenten-tetrabromid (Bd. V, S. 54) (Wall., Bb.). — 2 C 10 Hj,O + 
2 Br (T). B. Man bringt Cineol in Petrolather mit (nicht überschüssigem) Brom zusammen 
und filtriert von dem zuerst ausfallenden Produkt ab; aus der Lösung scheidet sich die Ver- 
bindung 2C 10 H lg O + 2 Br(T) ab (Wallach, A. 230, 228; vgl. Hell, Ritte», £.17, 1976). 
Rote Nadeln. — C w H lg + HCl. B. Scheidet sich beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in Cineol unterhalb 10—12° ab (Hell, Ritter, B. 17, 1977; vgl. Wallach, Brass. A. 825, 
297). Krystalle. F: 30—35°; gibt schon an der Luft HCl ab; wird durch Wasser *n CKneol 
und HCl zerlegt (Hell, R.). — C, H 18 + HBr. B. Man leitet in zweckmäßig durah Pflferoi- 
ather verdünntes (Wall., Gildkmsistek, A. 246, 280) Cineol unter Kühlung BromwasaenUdff 
(Hell, Ritter, B. 17, 2609). Krystallmasse. F: 56—57° (Wall., Gil.). Zerfließt sohnell 
an der Luft (Hell, R.). Zersetzt sich mit Wasser leicht in die Komponenten (Wall., Gil..). — 
Verbindung mit PhosphorBaure C ]0 H„0 + H,P0,(T). Weiß, krystallinisoh; wird 
durch Wasser leicht in die Komponenten zersetzt (Scammell, D. R. P. 80118; Frdl. 4, 1308; 
Baeyeb, Vhxioer, B. 84, 2689). — Verbindung mit Arsensaure. Weiße Krystalle; 
schmilzt, langsam erhitzt, gegen 95°; löslich in Alkohol und Äther; wird durch Wasser in die 
Komponenten zersetzt (Merck, D. R. P. 132606; Frdl. 6, 1231). — Verbindung mit Oxal- 
säure 2C U H,.0 + CjELjO«. Salmiakahnliohe Krystalle; zersetzt sich schon gegen 50* 
und gibt im Vakuum über Schwefelsaure allmählich das Cineol ab (Bas., Vi., B. 86, 1212). — 
Verbindung mit a-Naphthol C, H w O + C,.H a O (Pickabd, Kenyon, Boc. 91, 900). 
Nadeln (aus Glycerin). F: 78° (Pl., Ken.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in organischen 
Mitteln (Henning, D. R.P. 100551; C. 18991, 764). — Verbindung mit 0-Naphthol 
CjoHuO + C, H,0 (Pi., Ken.). F: 50° (Pl, Ken.). Unlöslich in Wasser, leioht löslich in 
organischen Mitteln (Henn.). — Verbindung mit Resor ein 2C 10 H w O + C,H,O t . B. Durch 
Lösen von 1 Tl. Resoroin in 10 Tbl. heißem Cineol (Bae., Vi., B. 86, 1209). Rhombenförmige 
Blatter. F (unscharf): 80 — 85°; leioht löslich, außer in Wasser, verliert im Vakuum langsam 
alles Cineol (Bae., Vi.). Löslich in konzentrierter wäßriger Resorcinlösung (Wieoand, Leh- 
mann, CK. Z. 82, 109). — Verbindung mit Pyrogallol C 10 H,.O + C,H,O,. Flachenreiohe 
Prismen ohne scharfen Schmelzpunkt; leioht löslich in Äther und Alkohol; wird von Benzol 
und Chloroform zerlegt (Bae., Vi., B. 86, 1210). — Verbindung mit Äthylmaenesium- 
jodid 2C.oH ]t O + C l H l -MgI. B. Entsteht als weißer Niederschlag beim Zusammen- 
gehen der Komponenten in ather. Lösung (Pi., Ken.). Wird von Wasser unter Bildung von 
Cineol zersetzt, geht beim Erhitzen auf 170 — 190° unter Gasentwicklung in eine harte Masse 
über, aus welcher a-Terpineol (Bd. VT, S. 58) und ein Diterpen isoliert werden können. — 
2C 10 H, g O + ZnL. Prismen, erweioht bei 75 — 80°; schmilzt bei 130—131°; zersetzt sich 
beim Kochen mit Wasser (Pi., Ken.). — 2 C 10 H U +CdL,. Würfel {besitzt keinen bestimmten 
Schmelzpunkt (Pl„ Ken.). — Verbindung mit Ferrocyanwasserstoff 2C W H M + 
4HCN + Fe(CN)» + VtH.0 (im Vakuum getrocknet). Weißes Pulver; wird durch viel 
Wasser zersetzt (Bae., Vi., B. 84, 2690). — Verbindung mit Ferrioyanwasserstoff 
2C 10 H 1 ,O + 3HCN + PB(CN) t -)-3H 1 O (im Vakuum getrocknet) (Bae., Vi., B. 84, 
2690). Gelbe Prismen. Geht beim Verreiben mit einer Lösung von Cineol in Aceton in die 
aoetonhaltige Verbindung 2C 10 H„O+B^e(CM), + C,H,O + 3H t O über. — Verbindung 
mit Kobaltioyan Wasserstoff 3 C, H, e + 3 HCN + Co(CN),. Schwach gelbe Kry- 
stalle (aus Alkohol); schmilzt nicht bis 285° (Pi., Ken.). 

') Vgl. hinnsu nach dem Literatur- Sahlußtennin der 4. Aufl. dissei Handbuehs [1.1.1910] 
Kebbmamn, Falke, Htlv, ekim. Atfa 7, 995. 
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C. Stammkerne C n H 2n _40. 

1. Furan 1 ), Furfuran C 4 H 4 0. Stellungsbezeichnung HC CH HC— CH 

für hiervon abgeleitete Namen: ||J i >j| bezw. ||P, Pj| . 

Furan wurde zuerst von Rohdk erhalten und von HC-O-CH HCO-CH 

LntPKicHT, B. 8, 90; A. 166, 281 (unter der Bezeichnung Tetraphenol) beschrieben. 

Vorkommen und Bildung. Furan entsteht bei der Destillation des kienigen Holzes von 
Pinusarten und findet sich daher in Holzölen (Atterbsrg, B. 13, 879) und im finnlandischen 
Kienöl (Aschan, Z. Ang. 20, 1813). Durch Erhitzen von Succindialdehyd (Bd. I, S. 767) 
mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 180° (Harribs, B. 34, 1496). Bei der Destillation 
des neutralen Calciumsalzes der Bernsteinsäure (Bd. II, S. 601), neben anderen Produkten 
(Mxtzner, Vorländer, B. 81, 1886). Beim Destillieren von Furan-dihydrid-(2.5) (S. 20) 
mit Phosphorpentachlorid (Henntnger, A. eh. [6] 7, 220). Bei der Destillation von brenz- 
schleimsaurem Barium (Syst. No. 2574) mit Natronkalk (Limpricht, A. 185, 281), neben 
Cyolopropen(?) (Bd. V, S. 61) und Kohlenoxyd (Freundler, Cr. 124, 1167; Bl. [3] 17, 
611, 614). 

Darrt. Brenzschleimsäure wird 2 Stunden im geschlossenen Rohre auf 260 — 276* 
erhitzMFR., C. r. 124, 1157; Organio Syntheses, Collective Vol. I [New York 1932], S. 269). 

Physikalische Eigenschaften. Flüssig; erstarrt bei raschem Verdunsten (Li.). Kp^: 
32° (Canzoneri, Oltveri, 0. 18, 490); Kp™: 31,4—31,6° (He.). D°: 0,9644; D»: 0,9444 (Hb.); 
DJ 1 -*: 0,90857 (Nasini, Carrara, G. 24 1, 278). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol 
und Äther (Li.). nS"*: 1,40703; n"': 1,42470 (Na., Car.). Molekularrefraktion: Kanonnikow, 
HC. 33, 100, 120; Na., Car., G. 241, 279. Absorption im Ultraviolett: Hartley, Dobbik, 
Soc. 73, 601. 

Chemisches Verhalten. Bei der Reduktion von Furan mit Wasserstoff bei Gegenwart 
von Nickel bei 170° entstehen Furantetrahydrid (S. 10) und n-Butylalkohol neben anderen 
Produkten (Bourquiqnon, C. 18081, 1630). Bei Behandlung von Furan mit rauchender 
Salpetersäure in Essigsäureanhydrid entsteht 5-Nitro-2-acetoxy-furan-dihydrid-(2.5)(T) 

HC=CH 
s\ xt -ah n Axr r\ nn /irr W ^ m ^" ^' ^* ^^ gemäß der früheren Formulierung als Mono- 
OjN'HC'O'CH- O'CO'CHj 

acetat der Enolform des Nitrosuccinaldehyds aufgeführt) (Marquis, Cr. 134, 776; A.ch. [8] 4, 
227; vgl. Freure, Johnson, Am. Soc. 53 [1931], 1142), neben wenig 5.5'-Dinitro-difuryl-(2.2') 
(Syst. No. 2673) (Rinkes, B. 50 [1931], 981; vgl. M., A.ch. [8] 4, 233). Furan wird von 
Säuren in eine braune amorphe Substanz übergeführt (Li.). Wird von Alkalien nicht ange- 
griffen (Li.). Furan wird auch von Natrium nicht verändert (Li.). Verbindet Bich weder 
mit Disulfiten (Li.) noch mit Hydroxylamin noch mit Anilin (He.). — Färbt einen mit 
Salzsäure befeuchteten Fichtenspan smaragdgrün (Can., Ol.). 

C 4 H 4 -f Ni(CN), + NH,. B. Aus Furan mit ammoniakalischer Niokelcyanürlösung 
(Hofmann, Aknoldi, B. 88, 342). — Heüviolettweißer krystalliner Niederschlag. Gibt schon 
bei Zimmertemperatur Furan ab. 

Substitutionsjirodukte des Furans. 

HC CBr 

8-Brom-furan C 4 H,OBr = _h n . B. Beim Destillieren von 1 Tl. 3-Brom-brenz- 

HC'O'CH 
schleimsäure (Syst. No. 2574) mit 4 Tln. Calciumoxyd (Canzoneri, Oltveri, G. 17, 43). — 
Farblose Flüssigkeit. Kp: 103°. Riecht ätherisoh. 

l ) Bes&gueh der Benennung der vom Fnrin aioh ableitenden Radikale herrscht 
in der Originalliteratur Ungleiehfftrmlgkeit, die leicht tu Verwechsinngen führen kann. Zweck- 
mäßig enoheint die folgende Auswahl, die in diesem Haudbueh benutzt wird: 

HC CH HC— C— HC CH 

ti ii ii ii ii ii 

HC-O-C— HCOCH HCO-CCH,— 

at-Faryl oder Fuiyl-(l) ß-Fntjl oder Furyl-(2) Furfuryl 

HC CH HC CH HC CH 

HC-0-C-CH< HC'-O-C-C^ HC-O-C-CO — 

Furfaryliden Farfurenyl Farfnrovl (auch Pvromuorl). 
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C3C— — CCI 
8.4-6-Trichlor-2-brom -furan C 4 OCl s Br - l m . B. Beim Versetzen von Triohlor- 

brenzsohleims&ure (SyBt.No. 2574) in Wasser mit 1 Mol.-Gew. Brom, neben DichlormaleinsÄure 
(Bd. II, S. 753) (Hnx, Jacksok, Am. 18, 124). — Tafeln (aas Alkohol). F: 75—76». 

■ort rjjj 

2.5 - Dibrom • furan CtHjOBr, = " ii . B. Man tröpfelt allm&blioh 1 Mol,- 

Gew. Brom in eine Lösung von 5 - Brom - brenzschleims&ure (Syst. No. 2574) in über- 
schüssiger Kalilauge, trocknet das erhaltene öl bei Luftabsohluß und destilliert es im 
Vakuum (Hnx, Hartshorn, B. 18, 448). Beim Eintropfen von Brom, gelöst in Tetrachlor- 
kohlenstoff, in eine auf — 5° abgekühlte Lösung von Furan in Tetrachlorkohlenstoff (Ebast- 
kihgbr, A. eh. [6] 7, 222). — Erstarrt bei 7—8° und schmilzt bei 9—10° (Hr., Ha.). F: +5° 
(He.). Kp,,: 62—63' (Hl, Ha.); Kp*,: 54—66° (Hü.); siedet im Wasserstoffstrom unter 

feringer Zersetzung bei 164—165° unter 764 mm Druck (Hl., Ha.). — Oxydiert sich an der 
lUft rasch zu der Verbindung (C^HjC^Br,)! die amorph und unlöslich ist; bedeckt man das 
2.5-Dibrom-f uran mit Wasser, so oxydiert es sieh bei Be. 'Ihrung mit Luft zu Maleinsäure (Bd. II, 
S. 748) (Hl. , Hl. ). Beim Erwärmen mit verd. Salpetersäure entsteht Fumarsäure (Bd. II, S. 737) 
(Hr., Ha.). Nimmt direkt 4 Atome Brom auf unter Bildung der hoohsohmelzenden und der 
niedrigschmelzenden Form des 2.2.3.4.5.5-Hexabrom-furantetrahydrids (S. 10, 11) (Bx, Ha.). 

BrC OBr 

8.4-Dibrom-fttran C^OBr, = u ti . B. Beim Destillieren von 1 Tl. 3.4-Di- 

HC'O'CH 
brom-brenzBohleimsaure (Syst. No. 2574) mit 2 Tln. trooknem Galoiumhydroxyd (Canzoneri, 
Olivbri, 0. 16, 115)f. — Flüssig. Kp: 165—167°. 

BrC— CBr 
8.8.4-Tribroni-furan C 4 HOBr, = u il. • B. Bei der Einw. von konzentrierter 

alkoholischer Natronlauge auf 2.3.4.5.5-Pentabrom-tetrahydrobrenzscMeimsaure (Syst. No. 
2572) bei niedriger Temperatur, neben Tribrombrenzsohleimsaure (Syst. No. 2574) (Hill, 
Sänger, A. 282, 72, 91). — Flüssig. Kp M : 96—08°. Entwickelt mit Brom schon in der 
Kalte Bromwasserstoff. 

BrC CBr 

Tetrabromfuran C 4 OBr 4 = h u . B. Beim Behandeln der hoohschmelzenden 

BrC - O* CBr 
Form des 2.2.3.4.5.5-Hexabrom-furantetrahydrids (S. 10) mit alkoh. Kali (Hill, B. 18, 
1132). Durch langsames Zuführen von Brom mittels einet Luftstromes zu 3.4-Dibrom- 
brenzsohleimsaure (Syst. No. 2574) in Wasser, neben geringen Mengen a.fl-Dibrom-4 c,, ^-cro- 

BrC=CBr 
tonlacton i i (Syst. No. 2460) (Hill, Saitobr, A. 882, 87; vgl. Hill, Cornelison, 

Am. 18, 203). Aus Tribrombrenzsohleimsaure (Syst. No. 2574) und waßr. Brom, neben 
einer geringen Menge Dibrommaleinsaure (Bd. n, S. 756) (Hi., 8., A. 888, 96). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 64—65°; leicht löslich in heißem Alkohol (Hl., S.). — Wird in Luft oder 
besser in reinem trooknem Sauerstoff unter der Einwirkung von direktem Sonnenlicht 
bei gewöhnlicher Temperatur zu dem bei 58 — 59° schmelzenden Dibronimaleinsaure-dibromid 

BrC • CBr 
BrOCCBrrCBrCOBroder u pn/° < Bd> Ta > 8 ' 93ß ) oxydiert; als Nebenprodukt tritt 

unter Bromentwieklung DibrommaleinBAureanhydrid (Syst. No. 2476) auf (Tobbrt, Am. 
10, 668). Liefert beim Kochen mit verd. Salpetersäure oder mit Bromwasser Dibrommalein- 
saure (Bx, Habtshorn, B. 18, 460). Nimmt direkt 2 Atome Brom auf unter Bildung von 
2.2.3.4.5.5-Hexabrom-furandihydrid (S. 21) (Hi„ Ha.). 

HC GH 

2.6-Dtyod-furan C^B^OI, «= ij n . B. Aus dem Kaliumsalz der Furan-dioarbon- 

saure-(2.5) (Syst. No. 2695) mit Jod und Jodkalium beim Erhitzen in waßr. Lösung auf 120' 
(Phblfs, Halb, Am. 86, 467). — Platten (aus verd. Alkohol). F: 47'. Leicht löslich in den 
meisten Lösungsmitteln. — Liefert mit Brom unter Jodabaoheidung 2.2.3.4.6.5-Hexabrom- 
furantetrahydnd (8. 10). 

HC CH 

8-STitro-furan *) C 4 H,0,N ■* u ii . B. Man nitriert Furan mit rauchender 

HC'0*C*NOj 
Salpetersäure (D : 1,51) in Gegenwart von Eseigsaureanhydrid, gießt auf Eis, verdünnt mit 

] ) So formuliert auf Grund dar nach dem Literatur • SohlaBtermtn der 4. Aufl. diasas Hand- 
bucht [1 . 1. 1910] ertehienenen Arbeiten Ton RlKXBS, B. 48, 1 169 ; 60, 690; FncBB, JObhsOK, Am. 
See. 68, 1142. 
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Wasser, äthert aus, wascht die äther. Lösung erst mit Natriumdicarbonatlösung bis zum Auf- 
hören der Kohlendioxydentwioklung, dann mit Wasser, trocknet Bie mit Natriumsulfat, 
verdunstet vorsichtig den Äther und behandelt das erhaltene Produkt ') mit trooknem Pyridin 
(Mabquis, C. r. 182, 141; 184, 777; A. eh. [8] 4, 225). — Gelblichweiße Krystalle (aus Petrol- 
äther). F: 28°. — Riecht ahnlich wie Nitrotoluol. Leicht löslich in Äther und Wasser, löslich 
in Alkalien mit orangebrauner Farbe. 

HC CH 

2.6-Dinitro-furan 1 ) C«H,0,N t = n n . B. Durch Einw. von Salpetersäure 

(D: 1,2) auf 2-Nitro-furan (S. 28) auf dem Wasserbad (Marquis, Cr. 186, 607; El. [3] 29, 277; 
^4. eh. [8] 4, 230). Aus ö-Nitro-brenzsohleimsäure (Syst. No. 2574) und konz. Salpetersäure 
in Gegenwart von Schwefelsäure oder aus 5-Nitro-furan-sulfonsäure-(2) (Syst. No. 2629) 
durch konz. Salpetersäure (Hill, White, Am. 27, 198). — Nadeln (aus Wasser), Prismen 
(aus Alkohol). F; 101° (H., W.), 101,5° (korr.) (M.). Sublimiert leicht bei niedriger Temperatur 
(H., W-). Leicht löslich in Äther, schwer in kaltem Alkohol, unlöslich in Schwefelkohlenstoff 
und Ligroin(H., W.; M.). Mit Wasserdampf langsam flüchtig (H.,W.). Erleidet durch Baryt- 
wasser Zersetzung unter Bildung von maleinsaurem Barium (Bd. H, S. 751), Bariumnitrit, 
Bariumcarbonat und Ammoniak (H., W.). 

BrC CBr 

3.4-Dibrom-2.6-dinitro-furan CaOjNjBr, = m m . B. Entsteht neben 

Oj-N * \j ' \j • L» * .N Uj 
3.4-Dibrom-5-nitro-brenzschleimsäure (Syst. No. 2674) beim Eintragen von 3.4-Dibrom- 
furan-carbonBäuro-(2)-sulfonsäure-(5) (SyBt. No. 2634) in rauchende Salpetersäure (Hill, 
Palmeb, Am. 10, 391). — Prismen oder Nadeln (aus heißem Wasser); gelbe Prismen mit 
1 Mol. Benzol (aus Benzol), die an der Luft verwittern. F : 150 — 151°. Schwer löslich in Alkohol 
und in heißem Wasser, reichlich in Benzol. 

Schwefelanalogon des Furans und seine Derivate. 

.«„„«„ v .. * ,. HC— CH HC CH 

Thiophen*) C 4 H«S. Stellungsbezeichnung für hiervon 11« sii i~_„ IIB' 011 

abgeleitete Namen: hÜT- S "6h HcVcH 

Literatur: V. Meyeb, Die Thiophengruppe [Braunsohweig 1888]. 
Vorkommen. Im Erdöl von Grosny (Chabttschkow, 3K. 81, 655; C. 1899 II, 920). 
Bildung. Thiophen entsteht bei der Destillation der Steinkohle und findet sich in dem aus 
Steinkohlenteer gewonnenen Handelsbenzol; in diesem ist es 1883 von V. Meyer (B. 18, 
1465) aufgefunden worden. Das von V. Mbytes untersuchte Handelsbenzol enthielt ca. 0,5% 
Thiophen (V. Meyer, B. 18, 1465; V. M., Die Thiophengruppe, S. 7 — 11 ; vgl. Sohwalbe, 
B. 87, 324; LrEBEBHAmr, Pleus, B. 87, 2463). Thiophen entsteht auch bei der Destillation 
der Braunkohle und findet sieh daher im Braunkohlenteer (Heusler, B. 28, 494; Schultz, 
Würth, 0. 1906 1, 1444). — Thiophen wird synthetisch erhalten beim Überleiten von Äthylen, 
Leuohtgas oder Ligroindämpfen über erhitzten Pyrit (V. M., B. 18, 217). Beim Erhitzen von 
Diäthyttther mit Sohwefelphosphor auf 300» (V. M., B. 18, 218). Beim Durchleiten von 
Di&thylsulfid (Bd. X, S. 344) durch ein glühendes Bohr (V. M., B. 18, 217). Bei der Destil- 
lation eines Gemisches von 1 Gew.-Tl. Erythrit (Bd. I, S. 526) mit 1 Gew. -Tl. Phosphor- 
pentasulfid (Paal, Tafel, B. 18, 688). Beim Kochen von Paraldehyd (Syst. No. 2952) mit 
Schwefelphoephor (V. M., JB. 18, 218). Durch Erhitzen von Succindialdehyd (Bd. I, S. 767) 
mit 2 Thi. „Phosphortrisulfid" (erhalten durch Erhitzen von 3 Tln. Schwefel mit 2 Tln. 
rotem Phosphor; vgl. V. Meyer, Die Thiophengruppe, S. 39 Anna.) (Habbies, B. 34, 1496). 
Beim Kochen von Crotonsäure (Bd. II, S. 408) oder Buttersäure mit Schwefelphosphor (V. ML, 
B. 18, 217). Beim Erhitzen von Benistemsäureanhydrid (Syst. No. 2475) mit Phosphorpenta- 
sulfid auf 140° oder besser beim Erhitzen von bernsteinsaurem Natrium mit „Phosphortrisulfid" 
(Volhabd, Erdhaxtk, B. 18, 454; Schot, B. 18, 1601). Aus sulfobernsteinsaurem Kalium 
(Bd. IV, S. 26) und „Phosphortrisulfid" (Vo., E.). Durah Destillation des Caleiumsalzes der 
Tmophen-<wbons&ure-(2) (Syst. No. 2574) mit Caloiumhydrozyd (Pa., Ta., B. 18, 457, 460). 

*) In Bd. II, 8. 157 als Monoaoetat der Enolfonn des Nitroauodnaldehyds beseiobnet; die 
Verbindung ist nach FbKOBE, JOHKBON, Am. Soc. 68 [1931], 1142 wahrscheinlich als 5-Nitro- 

HC=CH 
2>ao«toxy-fnran-dibydrid-(2.5i I 1 aofaufamn. 

CHfCO-O-HC'O'CH-NO, 

*) Vgl. 8. 28 Axun. 

*) Benennung dar Radikale der Thiophen-Reihe: 

8C,H,— SC.H.-CH,— 8C«H,-CH< SC^CO — 

Tfaienyl Thenyl Thenyüdeu ThenoyL. 
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Darstellung. Zur Isolierung von Thiophen aus Steinkohlenteer-Benzol wurden die folgen- 
den Verfahren angegeben: Man schüttelt 400 kg Handelsbenzol 2 Stdn. mit 16 kg konz. 
Schwefelsaure, verdünnt alsdann die schwefelsaure Lösung mit Wasser, neutralisiert sie mit 
Bleicarbonat, führt das erhaltene Bleisalz in das Ammoniumsalz über und destilliert dieses 
(V. Meyer, B. 17, 2642; vgl. V. M., B. 16, 1467, 1471 ; K. E. Schulze, B. 18, 497). Man 
kocht 1 kg Handelsbenzol mit einer Losung von 40 g Quecksilberoxyd in 300 com Wasser 
und 40 com Eisessig und destilliert den entstandenen Niederschlag mit mäßig starker Salz- 
säure (Dimboth, B. 82, 758; C. 1901 1, 454; vgl. Schwalbe, B. 38, 2208). Zur synthetischen 
Darstellung von Thiophen eignet sich die Destillation von bernsteinsaurem Natrium mit 
„Phosphortrisulfid" (Volhard, Ekdmann, B. 18, 454; Schot, B. 18, 1601; vgl. Organio 
Syntheses, Vol. XII [New York 1932], S. 72). 

Physikalische Eigenschaften. Flüssigkeit von schwachem, benzol&bnlichem Geruch 
(V. Meyer, B. 16, 1471; Paal, Tafel, B. 18, 460). Erstarrt im Kältegemisch aus fester 
Kohlensäure und Äther krystallinisch (Volhard, Erdmann, B. 18, 455). Kp: 84° (korr.) 
(V. M., B. 16, 1471); Kp™,: 84» (Perxin, Soc. 69, 1204); Kp„ a „: 84—85° (Brühl, Ph. Ca. 
22, 376; Kp^: 83—84° (Paal, Tafel, B. 18, 460). DJ: 1,08844; DJ'-«: 1,07047; DJ' 1 : 1,04843; 
D»«: 1,02165; D»': 1,01668; DJ": 1,00158; DJ"': 0,99266; DT: 0,98741 (Schiff, B. 18, 1601); 
DJ: 1,0819; D»: 1,0764; Dg: 1,0658 (Perkin, Soc. 69, 1204); Dl": 1,0664 (Brühl, PA. Ca. 
22, 388); Dg: 1,062 (V. M., B. 16, 1471); DJ' 1 : 1,05928 (Nasini, Scala, Q. 17, 70; Na., Carraba, 
O. 24 1, 278); DJ": 1,06836; DJ*' 7 : 1,06466 (Knops, A. 248, 204). Mischt sich nicht mit Wasser 
(V. M., B. 16, 1471). Bildet mit Benzol feste Losungen (Beckmann, Ph. Ch. 22, 611). 
Kryoskopisches Verhalten in Benzol: Pate&nö, O. 19, 666; Be., Ph.Ch. 22, 611; in Anilin 
und in Dimetbylanilin: Ampola, Kjmatobi, O. 271, 40, 52. n£*: 1,52499; n?-*: 1,52989; 
n^*: 1,65321 (Brühl); r£*: 1,523573; nif- 1 : 1,528736; n" c : 1,551859 (Knops, A. 248, 204); 
nj": 1,62202; n?-*: 1,52684; n^': 1,54998 (Na., Sc.; Na., Ca.). Molekularrefraktion und -Dis- 
persion: Knops; Na., Sc.; Na., Ca. Ultraviolette Absorption in dampfförmigem und flüssigem 
Zustand: Pauek, Ann. d. Physik [N. F.] 61, 376. Absorption im Ultraviolett: Hartley, 
Dobbie, Soc. 78, 604. Capiliarit&tskonstante: Schiff, B. 18, 1603. Oberflächenspannung 
und Binnendruck: Walden, Ph. Ch. 66, 388. Visoosität: Thorpe, Rodger, Philos. Trans. 
Roy, Soc. London 186 A, 500. Molekulare Verbrennungswarme des flüssigen Tbiophens 
bei konstantem Volumen: 669,5 Cal., bei konstantem Druck: 670,9 Cal. (bei Überführung 
des Schwefels in verd. Schwefelsäure) (Berthelot, Matiqnon, Bl. [3] 4, 252). Molekulare 
Verbrennungswärme des dampfförmigen Thiophens bei konstantem Druck: 610,64 Cal. 
(bei Überführung des Schwefels in gasförmiges Schwefeldioxyd) (Thohsen, Ph. Ch. 62, 348). 
Kritische Temperatur und kritischer Druck: Schiff, Pawlbwski, B. 21, 2141. Magnetisches 
Drehungsvermögen: Perkin, Soc. 69, 1117, 1244. Dielektrizitätskonstante: Turner, Ph.Ch. 
86, 428; Egoers, C. 19041, 1390. 

Chemisches Verhalten. Thiophen zersetzt sich nicht beim Erhitzen bis auf 340° (Pawlewski, 
B. 21, 2141). Beim Durchleiten von Thiophen durch eine rotglühende Bohre entstehen neben 
anderen Produkten «.a-Dithienyl und /J.0-Dithienyl (Syst. No. 2673) (Nahnsbn, B. 17, 
789, 2197; Auwers, Bbedt, JB. 27, 1746). Absorption von Stickstoff durch Thiophen bei 
Einw. dunkler elektrischer Entladungen: Berthelot, Cr. 124, 528. Beim Erhitzen von 
Thiophen mit Jodwasserstoffsäure auf 140° erfolgt Verkohlung und Bildung von Schwefel- 
wasserstoff und freiem Schwefel (Klaqss, Lieckx, J.pr. [2] 61, 328). Beim Kochen mit 
Natrium bleibt Thiophen unverändert (V. Meter, B. 16, 1472). Beim Einleiten von Chlor in 
Thiophen unter Kühlung entstehen 2-Chlor- und 2.5-Diohlor-thiophen (S. 32, 33) (Weitz, B. 

17, 794). Beim Eintropfen von Brom in Thiophen unter Kühlung wird 2.5-Dibrom-thiophen 
(S. 33) neben wenig 2-Brom-thiophen (S. 33) erhalten (V. M., B. 16, 1469, 1472;' V. M., 
Stadler, B. 18, 1489). Läßt man überschüssiges Brom 24 Stdn. lang auf Thiophen einwirken, 
so wird Tetrabromthiophen (S. 34) gebildet (Volhard, Erdmann, B. 18, 454; vgL V. M., 
Krem, B. 18, 2172). Durch Eintragen von Quecksilberoxyd in ein Gemisch von Thiophen 
und Jod erhält man je nach den angewandten Mengen 2- Jod- und 2.5-Dijod-thiophen (a. 35) 
(V. M., Kreis, B. 17, 1568; vgl. Thyssen, J. pr. [2] 86, 5). Thiophen löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit roter (Vo., £., B. 18, 454) bis tiefbrauner (V. M., B, 18, 1468) Farbe, dabei 
eine Sulfonsäure bildend, welche bei der trocknen Destillation Thiophen regeneriert (V. M., B. 

18, 1471). Bei längerer Berührung mit konz. Schwefelsäure zersetzt sioh das Thiophen, 
wobei Schwefelwasserstoff, dann Schwefeldioxyd und bei Zusatz von Wasser ein amorpher, 
unlöslicher Niederschlag entstehen (V. M., B. 16, 1468). Trägt man Thiophen in eiskalte, 
sehr schwach rauchende Schwefelsäure ein und gießt das Produkt in Eiswasser, so erhält man 
oua-Dithienyl (Syst. No. 2673) neben Thiophensutfonsäure (TöBX, B. 27, 666). Die Reaktion 
zwisohen Thiophen und Sulfurylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid führt zu 
2-Chlor-thiophen (8. 32), Dichlor-fct.a-dithienyl] (Syst. No. 2673) und Trichlor-[a.a-dithienyl] 
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(Syst. No. 2673) (Töhl, Eberhard, B. 26, 2945). Thiopheu liefert bei Behandlung mit 
nitrithaltiger konzentrierter Schwefelsäure eine Bchön blaue Färbung {Liebermann, B. 16, 
1473; 20, 3231). Thiophen wird beim Zusammenbringen mit kons. Salpetersäure in heftiger 
Reaktion oxydiert (V. Meyer, B. 16, 1472; Kreis, B. 17, 2073). Beim Durchleiten eines 
mit Tbiophendampf beladenen Luftstromes durch rote rauchende Salpetersäure entsteht 
2-Nitro-thiophen (S. 36) neben dem bei 52° schmelzenden 2.5-Dinitro-thiophen (S. 35) 
(V. M., Stadler, B. 17, 2648; Stadler, B. 18, 531; vgl. Babasinian, Am. Soc. 50 [1928], 
2753). Auch durch Einw. von Acetylnitrat (Bd. II, S. 171) (Pictet, Khotinsky, C. r. 144, 
211; B. 40, 1165) oder von Benzoylnitrat (Bd. IX, S. 181) (Francis, B. 38, 3801) auf Thio- 
phen erhält man 2-Nitro-thiophen. Leitet man Dämpfe von Thiophen und Phosphortrichlorid 
durch ein glühendes, mit Bimstein gefülltes Rohr, so wird oc-Thienyl-dichlorphosphin SC 4 H a - 
PC1, (Syst. No. 2665) gebildet (Sachs, B. 26, 1514). Läßt man Thiophen mit Mercurichlorid 
und Natriumacetat in alkoholisch-wäßriger Lösung stehen, so bilden sich 2-Chlormercuri- 
thiophen SC 4 Hj,(HgCl) (Syst. No. 2665) und 2.5- Bis - chlormercuri - thiophen SC 4 H 2 (HgCl), 
(Volhard, A. 267, 176; Steinkopf, Bauermeistek, A. 403 [1914]' 51). Zur Reaktion 
zwischen Thiophen und Mercurisulfat vgl.: Deniges, Bl. [3] 13, 537; 15, 1064; Dimroth, 
B. 32, 760; Paolini, Silbermann, G. 45 II [1915], 385. Beim Kochen von 1 Mol. -Gew. 
Thiophen mit 4 Mol. - Gew. Mercuriacetat in Wasser entsteht ein Gemisch von 2.5-Bis- 
acetoxymercuri - thiophen SC 4 H z (Hg • O • CO • CH 3 ) 2 und Tetrakis - acetoxymercuri - thiophen 
SC 4 (Hg ■ O • CO ■ CH S ) 4 (Syst. No. 2665) (Paolini, G. 37 1, 59; Pa., Silbermann, G. 45 II 
[1915], 388). Durch Behandeln von 1 Mol. -Gew. Thiophen mit einer Lösung von 4 Mol.-Gew. 
Quecksüberoxyd in Eisessig läßt sich reines Tetrakis - acetoxymercuri - thiophen erhalten 
(Pa., Si.). 

Thiophen verbindet sich nicht mit Methyljodid (V. M., B. 18, 1472). Gibt mit Benzo- 
trichlorid (Bd. V, S. 300) in Gegenwart von Aluminiumchlorid Plienyl-di-a-thienyl-methan 
(Syst. No. 2677) (Nahke, B. 30, 2043). Bei der Einw. von Benzylalkohol (Bd. VI, S. 428) auf 
Thiophen in Eisesaiglösung bei Gegenwart von konz. Schwefelsäure entsteht 2-Benzyl-thiophen 
(S. 67) (Peter, B. 17, 1346; vgl. Steinkopf, Schubart, A. 424 [1921], 22). Beim Kochen von 
Thiophen mit Triphenylcarbinol (Bd. VI, S. 713) und Phosphorpentoxyd entsteht Triphenyl- 
a-thienyl-methan (S. 92) (Weisse, B. 28, 1537; 28, 1402). Bei der Kondensation von 
Methylal (Bd. I, S. 574) mit Thiophen in Eisessiglösung bei Gegenwart von konz. Schwefelsäure 
erhält man Di-a-thienyl-methan (Syst. No. 2673) (Peter, B. 17, 1345). In ähnlicher Weise liefert 
Thiophen mit Aoetal (Bd. I, S. 603) oder Paraldehyd (Syst. No. 2952) in Gegenwart von 
Phosphorpentoxyd a.o-Di-o-thienyl-äthan (Syst. No. 2673) (Nahke, B. 30, 2038, 2041), 
mit Chloral (Bd. I, S. 616) in Eisessiglösung bei Gegenwart von konz. Schwefelsäure ß.ß.ß-üri- 
chlor-a.a-di-oc-thienyl-äthan (Syst. No. 2673) (Peter, B. 17, 1341), mit Benzaldehyd in Petrol- 
äther bei Gegenwart von Phosphorpentoxyd Pheuyl-di-a-thienyl-methan (Syst. No. 2677) 
(Tohl, Na., B. 28, 2205). Beim Erwärmen eines mit Äther verdünnten Gemisches von 
1 Mol.-Gew. at-Tbienylformaldehyd (Syst. No. 2461) und 2 Mol.-Gew. Thiophen mit 2 Mol.- 
Gew. Phosphorpentoxyd auf dem Wasserbad entsteht Tri-ot-thienyl-methan (Syst. No. 2952) 
(Na., B. 30, 2038). Beim Versetzen eines Gemisches von 1 Mol.-Gew. Diacetyl (Bd. I, S. 769) 
und 2 Mol.-Gew. Thiophen in Chloroform mit Phosphorpentoxyd erhält man y-Oxoß.ß-di- 
a-thienyl-butan (SC 4 H,),C(CH,)CO-CH, (Syst. No. 2743) (Na., B. 30, 2040). Mit Phenan- 
threnchinon (Bd. VII, S. 796) liefert Thiophen in Eisessiglösung bei Gegenwart von konz. 
Schwefelsäure eine tief grün gefärbte Verbindung (C 1& H w OS)x (S. 32) (Oster, B. 37, 3352; 
V. Meyer, Die Thiophengruppe, S. 24; vgl. V. M., B. 16, 2972; Odernheimer, B. 17, 1340). 
Beim Eintragen von Aluminiumchlorid in eine Lösung von Aoetylchlorid und Thiophen 
in Petrol&ther bildet sich Methyl-a-thienyl-keton (Syst. No. 2461) (Peter, B. 17, 2643; 
Biedermann, B. 19, 636). Aus Thiophen und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid läßt sich Phenyl-a-thienyl-keton (Syst. No. 2465) erhalten (Comey, B. 17, 790; 
Marcusson, B. 26, 2458). Durch Einleiten von Phosgen in Thiophen und Eintragen von 
Aluminiumchlorid in die mit Ligroin verd. Lösung wird Di-ot-thienyl-keton (Syst. No. 2743) 
erhalten (Gattermann, B. 18, 3013). Bei der Kondensation von Thiophen mit Brenztrauben- 
s&ure (Bd. III, S. 608) durch Phosphorpentoxyd entsteht Methyl-a-thienyl-keton (Na., B. 
80, 2040). Fügt man zu einem Gemisch von Thiophen und Phenylglyoxylsäure (Bd. X, S. 654) 
in Eisessig konz. Schwefelsäure und gießt das Produkt nach einigem Stehen in Wasser, so 
fällt ein roter Farbstoff (C,.H,O l S)s aus, der sich in Chloroform mit karmoisinroter, in konz. 
Schwefelsäure mit tief violettroter, beim Erwärmen in reines Blau umschlagender Farbe 
löst (Claisen, B. 12, 1506; V. M-, Die Thiophengruppe, S. 24; vgl. Cl., Manasse, B. 20. 
2197). Thiophen kondensiert Bich mit Isatin (Syst. No. 3206) bei Gegenwart von konz. Schwefel- 
säure zu dem blauen Farbstoff Indophenin (s. bei Isatin, Syst. No. 3206) (Baeykr, B. 12, 
1311 ; 16, 1477; Baeyer, Lazarus, £.18, 2637; Liebermann, Krauss, B.40, 2499; Schlenk, 
Blum, A. 438 [1923], 95; Heller, Z.Ang. 87 [1924], 1017; Ch.Z. 54 [1930], 985; 57 [1933], 
74; Stbiskoff, Roch, A. 482 [1930], 251; Steinkopf, Hempel, A. 495 [1932], 144). 
Phthalonimid (Syst. No. 3237) reagiert in Benzol mit Thiophen bei Ggw. von konz. Schwefel- 
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säure unter Bildung einer blaugefärbten Verbindung (Carbindophenin) (Ci S H 7 0,NS)x (8. bei 
Phthalonimid) (Oster, B. 37, 3349). 

Analytische*. Farbreaktionen. Beim Schütteln von 1 com thiophenhaltigem Benzol 
mit 2 — 3 Tropfen nitrithaltiger Schwefelsäure (dargestellt durch Auflösen von 8 Tln. Kalium- 
nitrit in 100 Tln. konz. Schwefelsäure, Zusatz von 6—7 Tln. Wasser und Filtrieren der Lösung 
nach einiger Zeit) färbt sich die Schwefelsäure grün und dann kornblumenblau (vgl. S. 31) 
(Liebermann, B. 16, 1473; 20, 3231). Mittels dieser Reaktion ist Thiophen bis herab zu einem 
Gehalt von 0,1% im Benzol nachweisbar (Liebehmann, Pleus, B. 37, 2461 ; vgl. Schwalbe, 
B. 87, 324). Farbreaktion des ThiophenB mit Amylnitrit und Schwefelsäure: Claisen, 
Manasse, B. 20, 2197 Anm. 2; vgl. Lie., B. 20, 3231. Thiophen liefert beim Sohütteln 
mit Isatin und konz. Schwefelsäure einen blauen Farbstoff (Indophenin) (Baeyer, B. 12, 
1311; 16, 1477; Baeyer, Lazarus, B. 18, 2637). Zum Nachweis von Thiophen durch die 
Indophenin-Reaktion vgl.: V. Meyer, B. 15, 2893; 16, 1465; Bauer, 5.87,1244, 3128; 
Storch, B. 87, 1961; Liebermann, Pleüs, B. 87, 2463. Wie mit Isatin bildet Thiophen 
bei Gegenwart von konz. Schwefelsäure auch mit anderen Verbindungen, die die Gruppe 
— CO -CO — enthalten, tief gefärbte Substanzen; so mit Benzil (V. ML, B. 16, 2973), Phenan- 
threnchinon (Oster, B. 87, 3352; vgl. V. M., B. 16, 2972; Odernheimer, B. 17, 1340), Phenyl- 
glyoxylsäure (Claisen, B. 12, 1505; V. M., Die Thiophengruppe, S. 24; vgl. Cl., Manasse, 
B. 20, 2197), Thionaphthenchinon (Bezdzik, Friedlander, Königer, B. 41, 229, 235) und 
mit Alloxan (V. M., B. 16, 2973). Thiophen gibt in Petrolätherlösung mit Thallin (Syst. No. 
3112) und Salpetersäure (D: 1,4) geschüttelt intensive Violettfärbung, die durch Bot in Gelb 
übergeht und bei Wasserzusatz sofort verschwindet (Kreis, Ch. Z. 26, 523). 

Quantitative Bestimmung von Thiophen. Über die Bestimmung von Thiophen 
in Benzol durch Mercurisalze vgl.: Denigbs, C. r. 120, 628, 781; Bl. [3] 13, 537; 16, 1064; 
Beckmann, PA. Ch. 22, 612; Dimroth, B. 82, 758; C. 1001 1, 454; B. 35, 2035; Schwalbe, 
B. 88, 2208; C. 16061, 1114; Paoltni, ö. 371, 58; Pao., Silbermann, O. 45 II [1915], 
388. Chronometrische Bestimmung des Tbiophens in Benzol mit Mercurisulfat in saurer 
Losung: Denioes, A. ch. [8] 12, 398. Colorimetrische Bestimmung in Benzol mit Isatin- 
Sohweielsäure: Schwalbe, Ch.Z. 29, 895. 

Additionelle. Verbindungen des Thiophens. 

Verbindung CjILS + 3NHj + 3 Ni(CN) t . B. Aus Thiophen und ammoniakalisoher 
Nickelcyanürlösung (Hoemann, Abnoldi, B. 88, 342). Violettweißer, krystalliner Nieder- 
schlag. — Verbindung mit Triphenylmethan (Bd. V, S. 698) C 4 H 4 S + C W H„. Fläohen- 
reiche Krystalle. Wird beim Liegen an der Luft sehr bald undurchsichtig, indem Thiophen 
abgespalten wird (Liebermann, B. 26,* 853). Krystallographisches: Hartlsy, Thomas, 
80c. 89, 1022. Ist tribolumineecent (Tbautz, PA. CA. 63, 68). — Verbindung mit Bis- 
[x-brom-naphthyl-(2)]-äther (Bd. VI, S. 651) CÄS+CjoxLjOBr,. Flächenreiche 
Krystalle. Spaltet beim' Liegen an der Luft Behr leicht Thiophen ab (La., B. 26, 853). — 
Verbindungmit o-Toluidin-hydrobromid (Bd. XU, S. 782)2C 4 H 4 S-|-7C 7 H t N+7HBr 
(Prokobjew, HC. 29, 90). 

Umtcandlungsprodukte unbekannter Konstitution au» Thiophen. 

Verbindung C,H,0,NS,(T). B. Man sohüttelt 6 g „Nitroeeeohwefelsäure" (bereitet 
aus 100 Tm. reiner konzentrierter Schwefelsäure, 8 Tln. Kaliumnitrit, 6 — 7 Tln. Wasser) 
mit 14 g thiophenhaltigem Benzol (mit S /« Thiophen), 15—20 Minuten lang und fällt dann 
mit 80 g einer 2%igen HarnstofflöBung; der Niederschlag wird in kalter Kalilauge gelost 
und daraus durch Säuren gefallt (Liebermann, B. 20, 3233). — Dunkelbraune Flocken. 
Löst sich mit roter Farbe in Alkohol und mit blauer in konz. Schwefelsäure, Ammoniak 
und Barytwasser. 

Verbindung (C„H 10 OS)x. B. Durch Zutropfen von 200 com konz. Schwefelsäure 
zur gekühlten Losung von 3 g Phenanthrenchinon und 1,2 g Thiophen in 400 com Eisessig 
(Ostes, B. 87, 3362; V. Meyer, Die Thiophengruppe [Braunschweig 1888], S. 24; vgl! 
V. M., B. 16, 2972). — Tiefgrüne Flocken. Fast unlöslich in Äther, Benzol, Ligroin; leicht 
löslich in Chloroform mit smaragdgrüner Farbe (V. M.); schwer löslich in konz. Schwefel- 
säure mit schmutzig. grüner Farbe (Os.). Gibt bei der Destillation über Zinkstaub Phen- 
anthren (Odernheimeb, B. 17, 1341). 

Substitutiontprodukte des Thiophent. 

HC — CH 
2-Chlor-thiophen C 4 H,C1S = 11 11 . B. Man leitet Chlor in abgekühltes Thiophen, 

HC ■ S • CC1 
behandelt das Produkt mit alkoh. Kali und fraktioniert; neben 2-Chlor-thiophen erhält man 
2.5-DichloT-tbiophen (S. 33) (Warn, B. 17, 794). Beim Verattaen eines Gemkwnes von SO g 
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Thiophen, 85 g Sulfurylchlorid und 100 g absol. Äther mit Aluminiumchlorid (Töhl, Ebkb- 
habd, B. 86, 2947). — öl von chlor benzolähnlichcm Geruoh (W.). Kp: 130° (W.). Gibt beim 
Schütteln mit konz. Schwefelsaure hauptsächlich (nicht rein erhaltenes) Chlor-dithieny! 
(Syst. No. 2673), neben einer ChlorthiophensuLfonsäure (Syst. No. 2629) (T., E.). Liefert 
mit Propylbromid und Natrium 2-Propyl-thiophen (S. 42) (T., E,). Gibt die Indophenin- 
reaktion (vgl. S. 32) (W.). 

jjrj njr 

8.5-Diohlor-tbiophen C 4 H,C1,S = m m B. s. im vorangehenden Artikel. — 

Viik* • S • Cd 

— öl. Kp: 170° (Wbitz, B.'VI, 795). 

Txrj rtpi 

2.3.6-Triohlor-thiophen C 4 HC1,S = u » . B. Entsteht in geringer Menge 

neben Tetracblorthiophen (s. u.) durch anhaltendes Einleiten von Chlor in die bei der Dar- 
stellung des 2.5- Dibrom -thiophena (s. u.) erhaltenen Nebenfraktionen (Rosbnbbbq, B. 19, 
650). — öl von chlorbenzolähnlichem Geruch. Kp: 206 — 207". Gibt beim Erwarmen mit 
geschmolzener PyroschwefeLsäure das Anhydrid der 2.4.5-Trichlor-thiophen-suIfonsäure-(3) 
(Syst. No. 2629). Liefert in konz. Schwefelsäure mit rauchender Salpetersäure 2.4.5-Trichlor- 
3-nitrothiophen (S. 35). Zeigt die Indopheninreaktion (vgl. S. 32) beim Erwärmen. 

C1C — ca 
Tetracblorthiophen C 4 C1 4 S = n n . B. Beim Einleiten von überschüssigem 

Chlor in 2.5 - Dibrom - thiophen (s. u.) unter Eiskühlung oder in die bei der Darstellung 
des 2.5-Dibrom-tMophens erhaltenen Nebenfraktionen; das Produkt wird mit alkoh. Kali 
gekocht, dann mit Wasser gewaschen und mit Äther ausgeschüttelt; man verdunstet die 
äther. Lösung und fraktioniert den Rückstand (Wbitz, B. 17, 795; Rosenberg, B. 18, 650). 

— Weiße Spieße (aus verd. Alkohol). F: 36° (W.). Kp: 240—245° (R.). 

HC — CH 
2-Brom-thiophen C 4 H 8 BrS = m n . B. Man läßt zu Thiophen unter Kühlung 

HC • S ■ CBr 
Brom tropfen, wäscht das Produkt mit WasBer, dann mit Natronlauge und kocht hierauf mit 
alkoh. Kali; das durch Wasser gefällte Öl enthält neben 2.5-Dibrom-thiophen (s. u.) geringe 
Mengen 2-Brom-thiophen, das aus dem Vorlauf durch mehrfaches Rektifizieren rein erhalten wird 
(V. Mxyxb, B. 18, 1469, 1472). Durch allmähliches Eintragen von 60 gBrom, gelöst in 300 com 
Eisessig, in eine abgekühlte Losung von 30 a Thiophen in 150 com Eisessig (Töhl, Schultz, 
B. 87, 2835). — Wie Brombenzol riechende Flüssigkeit. Kp: 149— 151»; Dg: 1,652 (V. M.). Ist 
mit Wasserdampf flüchtig (Schxbiohbb, B. 18, 3016). Wird durch Kochen mit alkoh. Kali- 
lösung nicht verändert (V. M.). Liefert mit konz. Schwefelsäure 2.5-Dibrom-thiophen, ein 
nicht rein erhaltenes Bromderivat des oc.a-Dithienyls und zwei Bromthiophensulfons&uren 
(Syst. No. 2629); bei Verwendung von schwach rauchender Schwefelsäure entsteht neben 
einer Bromthiophensulfonsäure ein Gemisch von Monobrom- und Dibrom -dithienyl (T., 
Soh., B. 87, 2835). Liefert mit Äthylbromid und Natrium in absolut-ätherischer Lösung 
2-Äthyl-thiophen (S. 39) (Sohl., B. 18, 3016; vgl. V. Meyek, A. 888, 200). 2-Brom-thiophen 
gibt mit Isatin und konz. Schwefelsäure eine blaue Färbung (V. M., B. 18, 1472). 

H C CH 
8.5-Dibrom-thiophen C 4 H,Br t S = u u . B, Durch Einw. von Brom auf 

BrC* S*CBr 
Thiophen und Behandlung des Reaktionsproduktes mit alkoh. Kali, neben 2-Brom-thiophen 
(V. Meyxb, B. 18, 1469; V. M., Die Thiophengruppe [Braunschweig 1888], S. 5, 120). Kann 
auch aus thiophenhaltigem Handelsbenzol durch Behandlung mit wenig Brom erhalten werden 
(V. M., Stadler, B. 18, 1489; V. M., Die Thiophengruppe, S. 77). Entsteht neben anderen 
Produkten bei Einw. von konz. Schwefelsäure auf 2-Brom-thiophen (Töhl, Schultz, B. 
87, 2836). — Wie Brombenzol riechendes Öl. Kp: 210,6—211° (korr.); DJ: 2,147 (V. M.). 
Ist mit Wasserdampf flüchtig (T., Soh.). — Wird durch Natriumamalgam oder durch Kochen 
mit alkoh. KalilÖBung nicht verändert (V. M.). Liefert beim Schütteln mit konz. Schwefelsäure 
2.3.5-Tribrom-tbiophen (S. 34), ein bromhaltiges Derivat des oc.a-Dithienyls, eine Monobrom- 
und zwei Dibromthiophensulfonsäuren; schwach rauchende Schwefelsäure wirkt erst beim 
Erwänpen auf dem Waraerbad ein unter Bildung von Tetrabromthiophen (S. 34) und einem 
Gemisch von Mono-, Di- und Tribromthiophensulfonsäuren (T., Sch., B. 87, 2837). Beim 
Vermischen von 2.5-Dibrom-thiophen mit dem gleichen Volum geschmolzener Pyroschwefel- 
säure entsteht 2.5-Dibrom-thiophen-Bulfonsäure-(3) (Syst. No. 2629) (Llvoxb, B. 17, 1566); 
bei Verwendung von 5 Vol. PyroBchwefelsäure wird das Anhydrid der 2.5-Dibrom-thiophen- 
disulfonaäure-(3.4) (Syst. No. 2630) neben 2.5-Dibrom-thiophen-sulfonBäure-(3) gebildet (L., 
B. 17, 1569; Robbnbxbo, B. 18, 3030). 2.5-Dibrom-thiophen gibt mit Salpeterschwefel- 
s&ure 2.5 -Dibrom- 3.4 -dinitro- thiophen (S. 36) (Krris, B. 17, 2074). Erhitzt man 
BEIL8TKIN s Hsndbuch. 4. Aull. XVII. 3 
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2.5-Dibrom-thiophen 10 Stdn. mit überschüssigem Chlorameisensäureäthylester und lVj°/o*g em 
Natritttnamalgam, so erhält man Thiophen-carbonsäure-(2)-äthylester (Syst. No. 2574) und 
Thiophen-dicarbonsäure-(2.5)-diÄthyleeter (Syst. No. 2695) (Bonz, B. 18, 2306). 2.5-Dibrom- 
thiophen gibt mit Isatin und konz. Sohwefelsäure sehr langsam eine tiefblaue Färbung 
(V. M., B. 18, 1470). 

HC — CBr 
2.8JS-Tribrom-thiophen C 4 HBr,S = n n . B. Man läßt zu 6 g 2.5-Dibrom - 

BrC'S*CBr 
thiophen (S. 33) unter Kühlung 3,3 g Brom tropfen, kocht nach einigem Stehen mit alkoh. 
Kali und destilliert mit Wasserdampf (Rosrhrkrg, B. 18, 1773). Entsteht neben anderen 
Produkten beim Schütteln von 2.5-Dibrom-thiophen mit der 5-fachen Menge konz. Sohwefel- 
aäure (Tom., Schultz, B. 27. 2837). — Krystalle (aus Alkohol). F: 29° (R; T., Soh.). Kp: 
259— 260° (korr.)(R.). Sohwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Äther und heißem Alkohol 
(R.). — Liefert beim längeren Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 170° neben anderen 
Produkten Tetrabromthiophen (s. u.); dieses entsteht neben geringen Mengen Dibrom- 
und Tribromthiophensulfonsäure bei 7-stdg. Erhitzen von 2.3.5-Tribrom-thiophen mit schwach 
rauchender Schwefelsäure auf dem Wasserbad (T., Soh.). Läßt man zu 6 g 2.3.5-Tribrom- 
thiophen 5 ocm geschmolzener Pyrosohwefelsäure fließen, so bildet sich das Anhydrid der 
2.4.5-Tribrom-thiophen-eulfonsäure-(3) (Syst. No. 2629) neben dieser selbst; bei Verwendung 
von geschmolzenem Tribromthiophen ist die Reaktion heftiger, und es entsteht neben ver- 
harzten Produkten 2.5-Dibrom-thiophen-disulfonsäure-(3.4) (Syst. No. 2630) (R., B. 18, 
1774). Beim Eintropfen von rauchender Salpetersäure in ein Gemisch aus 2.3.5-Tribrom- 
thiophen und konz. Schwefelsäure wird 2.4.5-Tribrom-3-nitro-thiophen (S. 35) erhalten; 
bei Verwendung von geschmolzenem Tribromthiophen entsteht 2.5-Dibrom-3.4-dinitro- 
thiophen (S. 36) (R., B. 18, 3028). Gibt mit Isatin und konz. Schwefelsäure in der Hitze 
die lndopheninreaktion (vgl. S. 32) (R.). 

BrC — CBr 
Tetrabromthiophen C^B^S = n u . B. Durch 24-stdg. Einwirkung von Brom 

BrC - S"CBr 
auf Thiophen (Volhard, Erdmann, B. 18, 454). Man läßt die bei der Bereitung von 2.5-Di- 
brom-thiophen erhaltenen, oberhalb 220° siedenden Fraktionen mit überschüssigem Brom 
24 Stdn. lang in der Kälte stehen (V. Meyer, Kbxis, B. 18, 2172). Entsteht neoen einem 
Gemisch von Mono-, Di- und Tribromthiophensulfonsäuren beim Erwärmen von 2.5-Di- 
brom-thiophen mit rauchender Schwefelsäure (Töhl, Schultz, B. 87, 2838). Aus 2.3.5-Tri- 
brom-thiophen durch längeres Erhitzen mit konz. Schwefelsaure auf 170°, neben anderen 
Produkten, oder neben geringen Mengen Tribrom- und Dibromthiophensulfonsäure durch 
7-stdg. Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure auf dem Wasserbad (T., Soh.). Aus beiden 
Formen des 2.5-Dinitro-thiophens durch Erhitzen mit Brom und etwas Jod im Druckrohr 
auf 180— 200° (Stadler, B. 18, 532). Aus dem 3.5- oder 4.5-Dibrom-2-propyl-thiophen 
(S. 42) durch Behandeln mit Brom (Rufst, B. 20, 1741). Durch mehrstündiges Erhitzen 
des 3.5- oder 4.5-Dibrom-2-benzoyl-thiophens (Syst. No. 2485) mit überschüssigem Brom 
im Druckrohr auf 100° (Marousson, B. 28, 2459). Man sohüttelt 2-Äthyl-5-benzoyl-thiophen 
(Syst. No. 2465) erst mit Bromwasser und läßt dann unter Eiskühlung Brom hinzufließen 
<Ma„ B. 88, 2461). — Nadeln (aus Alkohol). F: 114° (T., Sch.; Vo.7E.), 115—116° (Ma.). 
Siedet fast untersetzt bei 326" (korr.) (V. M. r Kr.). — Liefert mit rauchender Salpetersäure 
Dibrommaleinsäure (Bd. II, S. 756) (Angeli, Ciamician, B. 24, 76). Wird beim Kochen 
in essigsaurer Lösung mit Chromsäureanhydrid in eine rotgelbe, krystallinisehe Verbindung 
übergeführt, die bei 310° noch nicht schmilzt und in den gebräuchlichen Lösungsmitteln 
äußerst schwer löslioh ist (Ciamiciak, Ahobli, B, 84, 1347). 

HC — CH 
8-Jod-thiophen C 4 H S IS = u u . B. Man trägt, ohne abzukühlen, gelbes Queck- 

silberoxyd in ein Gemisoh von 50 g Rohthiophen (50 — 60%ig) und 75 g Jod ein, bis alles Jod 
gelöst ist ; man filtriert das Queoksüberjodid ab und wäscht es mit Äther ; Filtrat und die äther . 
Flüssigkeiten werden zusammen verdunstet und der Rückstand fraktioniert (V. Meyer, 
Kreis, B. 17, 1559). Zweckmäßiger gibt man zu einem Gemisoh von 40 g gelbem Queck- 
silberoxyd und 25 g Thiophen altmähJioh Jod und rektifiziert das in Äther aufgenommene 
Produkt im Vakuum (Curtius, Thyssen, J. pr. [2] 65, 5; vgl. Organio Syntheses, Vol. Xu 
[New York 1932], S. 44). — WasserheUes öl. Kp: 182° (V. M., Kr.); Kp«: 73° (Cu., Thy.). 
Ist im Dunkeln beständig (Cu., Thy.). Ist in seinen Eigenschaften (Geruch, Visoosität usw.) 
dem Jodbenzol sehr ähnlich (V. M., Kr,). — Bei 2-stdg. Erhitzen von 2- Jod -thiophen mit 
Silberpulver auf 190—210° entsteht cc.oc-Dithienyl (Syst. No. 2673) (Eberhard, B. 27, 
2919). Beim Einleiten von Chlor in die Lösung von 2-Jod-thiophen in Chloroform entsteht 
unter Abscheidung von Jod Tetrachlorthiophentetraohlorid (8. 11) (Willgerodt, J, pr. 
[2] 88, 150). Durch Hinzutropfen von rauchender Schwefelsäure zu mit Ligroin verdünntem 
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2- Jod-thiophen entsteht eine JodthiophendisulfonBäure (Syst. No. 2630) (Langer, B. 18, 
559). 2-JoQ-thiophen liefert bei vorsichtiger Behandlung mit Salpetersaure 5-Jod-2-nitro- 
thiophen <8. u.) (Kreis, £.17, 2073). Gibt mit Magnesium und wasserfreiem Äther a-Thienyl- 
magnesiumjodid (Syst. No. 2665) (Thomas, C, r. 146, 643; Bl. [4] 6, 731). Liefert in absolut- 
ätherischer Losung mit Äthylbromid und Natrium 2 -Äthyl -thiophen (S. 39) (V. M., Kr.). 
Beim Erwarmen von 2-Jod-thiophen mit Benzaldehyd in Chloroformlösung unter Zusatz 
von Phosphorpentoxyd erhalt man Phenyl-bis-[5-joa-tbienyl-(2)]-methan (Syst. No. 2677) 
(Nahes, B. 30, 2037). Beim Eintragen von Natriumamalgam in ein Gemisch von 2- Jod- 
thiophen und Chlorameisensäureäthylester entsteht Thiophen-carbonsaure-(2)-&thyleeter 
(SyBt. No. 2674) (Nahnsen, B. VI, 2192; vgl. Cr;., Thy.). Beim Erhitzen von 2- Jod-thiophen 
mit Piperidin auf 200° entsteht eine Base C M H„N,(T), die bei der Reduktion mit Natrium 
in Alkohol <x.ä-Dipiperidino-butan (Syst. No. 3038) liefert (Tom-, B. 28, 2218). 

HC — CH 
2.6-Dijod-thiophon C 4 H,I,S = n n B. Aus Bohthiophen und den entsprechenden 

IC * S • CI 
Mengen Jod und QueckBÜberoxyd (V. Meyer, Kreis, B. 17, 1558 Anm. 2). Aus 2.5-Bis-chlor- 
mercuri-thiophen (Syst. No. 2665) beim Erwärmen mit der berechneten Menge Jod unter Zusatz 
von Wasser (Volhard, A. 287, 180). — Blättohen (aus Alkohol). F: 40° (Vo.), 40,5° (V. M., 
K.). Durch Erwärmen von 2.5-Dijod-thiophen mit ChlorameisensäureäthyleBter und l°/oig em 
Natriumamalgam und Verseifen des Reaktionsproduktes mit alkoh. Kali erhält man Thiophen- 
oarbons&ure-(2) (Syst. No. 2574) (Nahnsen, B. 18, 2304). 

HC — CH 

2-Nitro-thiophen 1 ) C 4 H,0 2 NS = n v . B. Entsteht neben dem bei 52° schmel- 

HC • S ■ C • NOj 
zenden 2.5 -Dinitro- thiophen (s. u.) beim Durchleiten eines mit Thiophendampf beladenen 
Luftstromes durch rote rauchende Salpetersäure; man trennt das 2-Nitro-thiophen von 
2.5-Dinitro-thiophen durch Destillation mit Wasserdampf, mit dem nur ersteres leicht flüchtig 
ist, oder durch fraktionierte Destillation (V. Meyer, Stadler, B. 17, 2648). Durch Einw. 
von Acetylnitrat (Bd. II, S. 171) auf Thiophen unter Kühlung (Pictet, Khotinsky, C. r. 
144, 211; B. 40, 1165). Durch Einw. von Benzoylnitrat (Bd. IX, S. 181) auf Thiophen in 
Tetrachlorkohlenstoff (Francis, B. 30, 3801). — Krystalle. Monoklin (Vater, B. 18, 533; 
Z. Er. 10, 396). F: 44° (V. M., Sta., B. 17, 2649; P., Rh.). Kp: 224—225° (korr.) (V. M., 
Sta., B. 17, 2649). Gleicht in Aussehen und Geruch ganz dem 4-Nitro-toluol (V. M., Sta., 
B. 17, 2649). Färbt sich am Lichte allmählich rot (V. M., Sta., B. 17, 2649). Unlöslich in 
kalten Alkalien, löslich in heißen mit tief braunroter Farbe (V. M., Sta., B. 17, 2649, 2779). 
Liefert bei der Reduktion mit Zinn und alkoh. Salzsäure 2-Amino-thiophen (Thiophenin, 
Syst. No. 2460) (Sta., B. 18, 1490, 2316). 2-Nitro-thiophen löst sich leicht in rauchender 
Schwefelsäure, unter Bildung einer Nitrothiophensulfonsäure (Syst. No. 2629) (V. M., Sta., 
B. 17, 2779; Sta., B. 18, 534). 2-Nitro-thiophen gibt mit rauchender Salpetersäure das bei 
52° schmelzende 2.5-Dinitro-thiophen (V. M., Sta., B, 17, 2649). Zeigt nicht die Indophenin- 
reaktion (vgl. S. 32) (V. M., Sta., B. 17, 2649). 

C1C — CN0, 

a.4.6-Triohlor-8-nitro-thiophen C 4 0»NC1,S = u il . B. Beim Eintröpfeln 

von 5 — 6 com rauohender Salpetersäure in eine Suspension von 0,5 com 2.3.5-Trichlor-thiophen 
(S. 33) in 3 com konz. Schwefelsäure (Rosenberg, B. 19, 652). — Rötlichgelbe verfilzte 
Nadeln (aus Alkohol). F: 86°. Leicht löslich in Äther und Benzol, schwerer in Alkohol. 

BrC — CNO. 
2.4.5-Tribrom-3-nitro-thiophen C 4 0,NBr,S = jj h B. Beim Ein- 

Dt\j • o • \jjoT 

tröpfeln von rauchender Salpetersäure in ein Gemisch aus 1 g festem 2.3.5-Tribrom-thiophen 
und 2 — 3 com konz. Schwefelsäure (Rosenberg, B. 18, 3028). — Rötlichgelbe verfilzte Nadeln 
(aus Alkohol). F: 106°. Sohwer löslich in Alkohol, leicht in Äther. 

nrj pjj 

5-Jod-2-nitro-thiophen C 4 H,0,NIS = » » . B. Bei allmählichem Zu- 

l\j * o • O * W (J f 

tröpfeln von Salpetersäure zu 2- Jod-thiophen (S. 34) (Kreis, B. 17, 2073). — Citronengelbe 
Prismen (aus Alkohol). F: 74°. 

TT fi PH 
2.5-Dinitro-tbiophon C 4 H,0 4 NjS = u n . Existiert in zwei Formen. 

OjN *C'S- C'NUg 
a) Bei 52 D sohmelzende Form. B. Entsteht neben 2-Nitro-thiophen (s. o.) beim 
Durchleiten eines mit Thiophendampf beladenen Luftstromes durch rote rauchende Salpeter- 
säure (V. Meyer, Stadler, B. 17, 2648; St., B. 18, 531 ; vgl. Babasinian, Am. Soc. 60 [1928], 

*) So formuliert auf Grand der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buch» [1. 1. 1910] erschienenen Arbeit von Stbinkopf, A. 403, 17. 

3* 
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2753). Aus 2-Nitro-thiophen mit rauchender Salpetersäure (V. M., St., B. 17, 2649). — Gelbe 
Blättohen (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Vater, B. 18, 633; Z. Kr. 10, 396; vgl. Qroth, 
Ch. Kr. 6, 612). F: 62°; Kp: 290° (V. M., St., B. 17, 2649). Etwas flüchtig mit Wasserdampf 
(V. M., St., B. 17, 2649). Ziemlich löslich in heißem Wasser (V. M., St., B. 17, 2649). — 
Geht bei oftmaliger Destillation mit Wasserdampf in die bei 78° schmelzende Form über - 
(St., B. 18, 530). Wird durch Zinn und Salzsäure stürmisch reduziert (V. M., St., B. 17, 
2649). Geht beim Erhitzen mit Brom bei Gegenwart einer geringen Menge Jod im geschlos- 
senen Bohr auf 180—200° in Tetrabromthiophen (S. 34) über (St., B. 18, 632). Die alkoh. 
Lasung wird durch einen Tropfen Kalilösung dunkelrot gefallt; überschüssiges Kali hebt die 
Färbung auf (V. M., St., B. 17, 2780). Empfindlichkeit der Reaktion mit alkoh. Kali: St., 
B. 18, 533. 

b) Bei 78° schmelzende Form. B. Aus der bei 62° schmelzenden Form durch wieder- 
holte Destillation mit Wasserdampf (St., B. 18, 530; vgl. V. M., St., B. 17, 4649). — Hell- 
gelbe Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). Monoklin prismatisch (Vater, B. 18, 533; Z, Kr. 
10, 397; Tgl. Qroth, Oh. Kr. 6, 513). F: 78° (St., B. 18, 530). Mit Wasserdampf etwas leichter 
flüchtig als die bei 52° schmelzende Form (V. M., St., B. 17, 2650). Zeigt die gleiohen Reak- 
tionen wie diese (St., B. 18, 631). 

Verbindung von 2.5-Dinitro-thiophen mit Naphthalin C 4 H.0 4 N t S-f C, H.. B. 
Durch freiwilliges Verdunsten einer Lösung von 1 Mol.-Gew. 2.6-Dinitro-thiopnen und 1 Mol.- 
Gew. Naphthalin in Benzol (Rosehberq, B. 18, 1778). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 50°. 
Wird durch kochendes Wasser oder kalte Kalilauge zerlegt. 

Verbindung von 2.5-Dinitro-thiophen mit Anthracen C^HgO^S+C!«^,,. B. 
Durch freiwilliges Verdunsten einer Lösung äquimolekularer Mengen 2.5-Dinitro-thiophen 
und Anthraoen in Benzol (R., B. 18, 1778). — Blattchen. F: 162°. 

O.N-C — CNO. 
a.6-Dibrom-8.4-dinitro-thiophen C^NjBrjS = ji u . B. Beim Ein- 

BrC ■ S • C-Br 
tröpfeln von Salpetersäure in ein Gemisch aus 1 Vol. 2.5-Dibrom-thiophen (S. 33) und 5 Vol. 
konz. Schwefelsäure (Kreis, B. 17, 2074). Entsteht auch beim Eintropfen von rauchender 
Salpetersäure in ein Gemisch aus geschmolzenem 2.3.5-Tribrom-thiophen (S. 34) und konz. 
Schwefelsäure (Rosekberg, B. 18, 3029). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 134° 
(Kr.), 139—140° (STxnreoFir, Baubrmeister, A. 408 [1914], 63). Schwer löslich in kaltem 
Alkohol (Kr.). 

Stlenanalogon des Für ans. 

HC CH 

Belenophen C 4 H € Se = » u. B. Beim Erhitzen von 52,91 g bernsteinsaurem 

HC* Se-CH 
Natrium (Bd. H, S. 606) mit 100 g Phosphortriselenid (Foa, 0. 88 II, 531). — Gelbliche Flüssig- 
keit. Kp,»: 147 — 149°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, sehr leicht löslich 
in Äther; löslich in konz. Schwefelsäure mit rotbrauner Farbe. — Gibt mit einer Lösung 
von Isatin in konz. Schwefelsäure eine Dunkelcarminrotfärbung. Fügt man zu einer Lösung 
von 0,025 g Phenanthrenohinon in 5 ccm Eisessig 4 com konz. Schwefelsäure unter Kühlung 
und dann etwas Selenophen, so tritt eine Blaugrünfärbung und beim Eingießen der Flüssigkeit 
in Wasser eine Trübung unter Violettfärbung ein; schüttelt man nun mit Äther au«, so färbt 
sioh dieser rotviolett. 

2. Stammkerne C 6 H«0. 

HCCHCH HCCH:CH 

1. 1.2-Fyran, x-l*yran C,H.O. SteUungs- . |B ♦ »i b ii«' y B| 
bezeiohnung für hiervon abgeleitete Namen: WT-O—rlT ' wnn oa' 

2. 1.4-Fyran, y-Ptfran, Pyran sohlechthin HC -0H,- OH HO-GHvCH 
CjH«0. Stellungsbezeichnung für hiervon abgeleitete ||J « »II bezw. g, V g 
Namen: HC— O— CH HO— O— CH 

**.* „...,,- «tt« «... HCCBL-CH HCCH.-CH 

Thiopyran, Penthlophen C 5 H.S. SteUungs- im 4 sii i™_, IIB' y 811 

bezeiohnung für hiervon abgeleitete Namen: HC— 8— CH ü _%r' 

ttq rjxr 

3. 2-Methyl-furan, m-Methyl-furan, Silvan C,H,0 « 11 ji ___ . B. Ent- 

HC'O'C'CHj 
Bteht bei der Destillation von Holz und findet sich daher in Holzölen ( Attbrberg, B. 18, 881 ; 
Frafs, Am. 86, 41), im finnländischen Kienöl (Aschajt, Z. Ang. 80. 1813). Aus Furfuryl- 
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alkohol (S. 112) beim Überleiten zusammen mit Wasserstoff über Nickel bei etwa 190°, 
neben anderen Produkten (Padoa, Ponti, £. A. L. [5] 15 II, 611 ; 0. 87 II, 109). — Dar*. 
Man behandelt den bis 70° siedenden Vorlauf des Buchenholzteeröls erschöpfend mit einer 
40%igen Lösung von Natriumdisulfit, schüttelt den übrig bleibenden Anteil, um Sauren zu 
entfernen, mit 10%iger Natronlauge, trocknet den Rückstand mit Kaliumcarbonat und trennt 
durch fraktionierte Destillation den zwischen 60° und 70° siedenden Anteil ab; man kocht diese 
Fraktion mit einem Überschuß an Natrium auf dem Wasserbad unter Bückfluß, destilliert 
das unangegriffene öl von den sich ausscheidenden festen Substanzen auf dem Wasserbad 
ab und wiederholt die, Behandlung mit Natrium und die nachfolgende Destillation mehr- 
fach (Harmes, B. 81, 37). — Leichtbewegliche farblose Flüssigkeit von äther. Geruch. 
Kp: 63—63,5° (At.); Kjw 65° (H.). D: 0,887 (At.), DJJ: 0,827 (H.). Färbt sich an der Luft 
gelblich (At.; H.); die Farbe verschwindet auf Zusatz geringer Mengen alkoh. Salzsäure (H.). 
Färbt einen mit konz. Salzsäure befeuchteten Fichtenspan smaragdgrün (H.). — Wird von 
den meisten Reagenzien verharzt (At.). Entzündet sich mit Brom (At.). Wird von Kalium- 

Eermanganat in wäßr. Lösimg zu Essigsäure oxydiert (At.). Konzentrierte Salzsäure wirkt 
eftig ein unter Bildung von teerartjgen und festen Produkten (At.; vgl. H.). Liefert beim 
Erhitzen mit wäßr. Salzsäure auf 120° Lävulinaldehyd (Bd. I, S. 774), beim Kochen mit 
methylalkoholischer Salzsäure auf dem Wasser bad Lävulinaldehyd-dimethylacetal (Bd. I, 
S. 775) (H.). Wird von konz. Natronlauge verharzt (H.). Natrium wirkt auf Silvan nicht 
ein (At.). 

jrrj Qll 

2-Methyl-thiophen, a-Methyl -thiophen, a-Thiotolen C 4 H,,S = u n . B. 

HC • S ■ C ■ CH3 
Entsteht bei der Destillation der Steinkohle und findet sich daher im Steinkohlenteer 
(V. Meyer, B. 16, 2970; V. Meyer, Kreis, B. 17, 788; Schulze, B. 17, 2853; Gattermann, 
Kaiser, V. Meyer, B. 18, 3009). Aus 2- Jod-thiophen (S. 34), Methylbromid und Natrium in 
absolut-ätherischer Lösung (V. M., K., B. 17, 1562). Bei der Destillation von 1 Tl. L&vulin- 
säure (Bd. III, S. 671) mit lVi Tln. „Phosphortrisulfid" (erhalten durch Erhitzen von 3 Tln. 
Schwefel mit 2 Tln. rotem Phosphor; vgl. V. Mkyer, DieThiophengruppe [Braunschweig 1888], 
S. 39 Anm.), neben Thiotenol (Syst. No. 2460) (Kues, Paal, B. 19, 556). Aus Thiotenolund 
„Phosphortrisulfid" (Kues, P.). In geringer Menge durch Behandlung von Thiotenol mit Zink 
und Salzsäure (Kues, P.). — Flüssig. Kp: 113° (V. M., Kr.). Zeigt die LAUBENHEiMERsche 
Reaktion (mit Phenanthrenohinon und Schwefelsäure, vgl. Bd. VII, S. 800) sowie die Indo- 
pheninreaktion (vgl. S. 32) (Kues, P.). Gibt bei der Chlorierung und Bromierung auch unter 
dem Einfluß der Wärme und des Lichtes 5-Halogen-Derivate (Opolsej, Anz. Akad. Wias. 
Krakau 1004, 728; 1805, 548; C. 18051, 1255; II, 1796). 

Verbindung (C, ( H u 0S) z . B. Man behandelt Teerthiotolen und Phenanthrenchinon, 
in Eisessig gelöst, mit konz. Schwefelsäure und gießt dann in kaltes Wasser (V. Meyer, 
5.16, 1624, 2970; Odernheimer, .B. 17, 1338; vgl. Laubenheimer, B. 8, 224). — Dunkel- 
blaues Pulver, das beim Reiben Kupferglanz annimmt; unlöslich in Wasser, leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol mit violettroter Farbe (Od.). 

HC CH 

5-Chlor-2-methyl-thiophen C S H S C1S = " » . B. Aus 2-Methyl-thiophen 

C1C • S • C • CHj 
(s. 0.) und Chlor im Sonnenlicht (Ofolski, Anz. Akad. Wiss. Krakau 1904, 730; 1805, 
550; C. 1805 I, 1255; II, 1796). — Wasserhelle, am Licht gelb werdende, dem o-Chlor-toluol 
ähnlich riechende Flüssigkeit. Kp,«: 153,7° (korr.). DJ': 1,2016. ntf: 1,5367. 

2 1 - Chlor - 2 - methyl - thiophen , 2 - Chlormethyl - thiophen, et - Thenylohlorid 

H C CH 
CjH s ClS = 11 11 . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in a-Thenylalkohol 

HC • S • C ■ CHjCl 
SC^HjCHj-OH (S. 113) (Biedermann, B. 18, 639, 1620 Anm. 1). — Flüssig. Siedet bei 
175° unter teilweiser Zersetzung. Der Dampf greift die Augen an. Riecht ähnlich wie Benzyl- 
chlorid. 

HC — CH 
6-Brom-2-methyl-thiophen C 5 H s BrS = m n . B. Entsteht neben dem 

BrC'B'C'CHj 

3.5- oder 4.5-Dibrom-2-methyl-thiophen, 3.4.5-Tribrom-2-methyl-thiophen und anderen Pro- 
dukten beim Behandeln von 2-Methyl-thiophen mit Bromdämpfen, die durch Kohlendioxyd 
verdünnt sind, im Sonnenlicht (Opolski, Anz. Akad. Wies. Krakau 1904, 728; 1805, 550; 
C. 1805 1, 1255; II, 1796) oder mit Brom in Eisessig oder Schwefelkohlenstoff im Sonnenlicht 
(0.) oder beim Einleiten von Bromdämpfen in siedendes 2-Methyl-thiophen (O.)- — Farblose, 
am Licht gelb werdende, angenehm riechende Flüssigkeit. Kp.»: 177° (korr.). DJ": 1,5529. 
a": 1.5673; ist mit Wasserdämpfen und mit Alkoholdämpfen flüchtig. 
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Trp CBr 

3.5 -oder 4.6 - Dibrom - 2 - methyl - thiophen C.HJBr.S = n oder 

6 * * BrC-S-C-CH, 

BrC — CH 

_ " „, nX r ■ Ab. im vorangehenden Artikel. Weiße Nadeln. F: 44 — 45°; leicht löslich 
lirC»' !v C - OH 3 

in Alkohol und in Äther (Opolski, Anz. Ahtd. Wiaa. Krakau 1804, 730; C. 1905 I, 1255). 

BrC — CBr 
3.4.5-Tribrom-2-methyl-thiophen C E H 3 Br a S = i i . B. Man schüttelt 

BrC-S-C-CH s 
2 - Methyl - thiophen (S. 37) mit schwachem Bromwasser und behandelt dann mit einem 
Überschuß von Brom in der Kalte (Eqli, B. 18, 544). Weitere Bildungen b. im Artikel 5-Brom- 
2-methyUhiophen. — Nadeln. F: 86° (E.), 85« (O., C. 19051, 1255). Nicht sublimierbar; 
schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Äther (E.), Wird durch Kochen mit alkoh. Kali 
nicht verändert (E.). Salpetersäure (D: 1,62) erzeugt bei — 18° a.p'-Dibrom-/J-acetyl-acryl- 
säure (Bd. III, S. 734) (Angelt, Ciamioian, B. 24, 77; G. 21 II, 124). 

Tip p f ITT 

4. 3- Methyl -furan C 6 H c = : _ 3 (systematische Stammverbmdung des 

HO ■ U • CH 
3-Me.thyI-thiophenB). 

■trp rj . p-tr 

3-Methyl-thiophen, /3-Methyl-thiophen, ß-Thiotolen C.H.S = '. B. 

5 * HCSCH 
Entsteht bei der Destillation von Steinkohlen und findet sieh daher im Steinkohlenteer 
(V. Meyer, B. 16, 21)70; V. Meyer, Kkeis, B. 17, 788; Schulze, B. 17, 2853; Gattermann, 
Kaiser, V. Meyer, B. 18, 3010). Bei der Destillation von brenzweinsaurem Natrium (Bd. II, 
S. 638) mit „Phosphortrisulfid" (erhalten durch Erliitzen von 3 Tln. Schwefel mit 2 Tln. 
rotem Phosphor; vgl. V. Meyer, Die Thiophengruppe [Braunschweig 1888], S. 39 Anm.) 
(VoLHARD, Erdmann, B. 18, 455). — Flüssig. Erstarrt nicht im Kohlendioxyd-Äther- Gemisch 
(Vo., E.). Kp, 3fl : 114° (korr.) (Opolski, G. 1905 II, 1797). V\ h *: 1,0247 (0.). n„: 1,5218 (O.). 
Wird von KMnO t in alkal. Ixisung zu Thiophen-carbonsaure-(3) (Syst. No. 2574) oxydiert 
(Muhlert, B. 18, 3003). Einw. von Chlor und von Brom im Licht und in der Wärme: O. 
Versuche zur Methylierung: Demutk, B. 19, 1858. 

2 oder 5-(P)-Chlor-3-methyl-thiophen C 6 H B C1S=- CH 3 C 4 H 2 C]S. B. Entsteht neben 
anderen Produkten durch Chlorieren von 3-Methyl-thiophen (s. o.) bei Siedetemperatur 
oder im Sonnenlicht; man erwärmt das Reaktionsprodukt zur Entfernung der in der Seiten- 
kette chlorierten Produkte mit alkoh. Ammoniak und säuert die Lösung mit stark verd. 
Salzsäure an; das hierbei ausgeschiedene öl, daB die kernchlorierten 3-Methyl-thiophene 

enthält, wird fraktioniert (Opolski, Anz. Akad. Wiss. Krakau 1905, 552; C. 1905 II, 
1797). — Farblose, ähnlich wie Chlorbenzol riechende Flüssigkeit. Kp,„: 164° (korr) 
DJ'-': 1,2197. n„: 1,5394. F7M 

2oder5-(P)-Brom-3-methyl-thiophen C 6 H 6 BrS = CHj-C^HjBrS. B. Entsteht neben 
anderen Produkten beim Behandeln von 3-Methyl-thiophen mit Bromdampf im Sonnen- 
licht, weniger gut in der Siedehitze; man erwärmt das Reaktionsprodukt mit alkoh. Ammoniak, 
säuert die erhaltene Lösung mit sehr verd. Salzsäure an und fraktioniert das ausgeschiedene 
Ol, das das Brommethylthiophen enthält (Opolski. Anz. Akad. Wiss. Krakau 1906, 553; 
C. 1905 II, 1797). — Farblose, dem Brombenzol ähnlich riechende Flüssigkeit, die am Lichte 
gelb wird. Kp 7I ,: 175° (korr.). DJ": 1,5844; n„: 1,5731. 

PTC C-PTf 
2.5 -(?)- Dibrom -3-methyl- thiophen CjH^B^S = n i 8 (?). J5. Man versetzt 

BrCSCBr 
20 g in Wasser vorteiltes 3-Methyl -thiophen (s. o.) mit 72 g Brom (Gerlach, A. 267, 181). 
— Hellgelbes Ol. Kp: 220-230°. Gibt in Petroläther gelöst mit Acetylchlorid in Gegenwart 
von Aluniinjumchlorid Brommethylacetylthiophen (Syst. No. 2461). 

2.4.5-Tribrom-S-methyl-thiophenC 6 H,Br s S== ji ~V 3 . B. Durch Bromieren 

„ „ r BrC- S- CBr 

von 3-Methyl-thiophen (Volhaed, Erdmann, B. 18, 455). — F: 34° (V., E.). Wird durch 
Kochen mit alkoh. Kali nicht verändert (V., E.). Beim Eintragen in 10 Tle. auf —18° gekühlte 
Salpetersäure (D: 1,52) entsteht Bromcitraconsäureanhydrid (Syst. No. 2476) (Anoeli. 
Ciamician, B. 24, 76; G. 21 II, 129). 

Verbindung von 2.4.5 - Tribrom-3-methyl-thiophen mit 3.4.5-Tribrom - 
2-methyl-thiophen CH 3 -C 4 Br,S + CH s C 4 Br 3 S. B. Aus rohem (aus Teerthiotolen ge- 
wonnenem) Dibromthiotolen und Brom (V. Meyer, Kreis, B. 17, 787; Gattermann, Kaiser. 
V. Meyer, B. 18, 3009). — Nadeln (aus Alkohol). F: 74° (V. M.. Kr.; G., Kai., V. M.). Läßt 
eich nicht durch Krystallisieren in seine Bestandteile zerlegen (G., Kai., V. M.). 
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eso-Brom-eso-dinitro-3-methyl-thiophen C 5 H 3 4 N 2 BrS — CH 3 C 4 Br(N0 2 ) 2 S. B. 

Aus 2.4.5-Tribrom-3-inethyI-thiophen (S. 38) und konz. Salpetersäure (Muhlert, B. 18, 
3004). — Gelbo Nadeln oder Säulen (aus Alkohol). F: 125°. 



3. Stammkerne C Ä H 8 (). 



1. 3-Methyl-pyran C„ll s O = 



HOCfLC-CH., 



.HC-0— CK 



3 - Methyl - thiopyran, 3 - Methyl - penthiophen, ß - Methyl - penthiophen 

HCCH^C-CH, 
C 6 H 8 S = ■ . B. Beim langsamen Destillieren von f> g des Natriumsalzes 

HC — S — CH 
der a-Methyl-glutarsäure (Bd. II, S. 655) mit 10 g „Phosphorfrisulfid" (erhalten durch Kr- 
hitzen von 2 Tln. rotem Phosphor und 3 Tln. Schwefel; vgl. V. Meyer, Die Thiophcngruppc 
| Braunschweig i88R], S. 30 Anm.) bei 180--250 ; das Destillat wird mit konz. Kalilauge py. 
kocht, dann mit etwas sehr verd. KMn0 4 -Lrisung geschüttelt und nach dem Trocknen über 
Natrium fraktioniert (Krekeler, B. 19, 3270). — ■ Flüssig. Hieeht wie Xylo] (K.). Kp: 
134° (K.). D 1 *: 0.903S (K.). Wird eine Lösung von 3-Methyl-thiopyran in Eisessig mitlsa-tin 
und dann unter Abkühlung mit konz. Schwefelsäure versetzt, so entsteht eine, intensiv 
dunkelgrüne Färbung (K.J. Gibt in Eisessig mit Phenanthrenchinon und konz. Schwefelsäure 
eine dunkelviolette Färbung (K.). Wird von einer 0,3%igen alkal. KaliunijH-'rmanganatluiuiig 
zu Essigsäure und Oxalsäure oxydiert (K.). 

HO OH 
2. 2-Athyl-furan. a- Äthyl- tut an C.H.O ----- 

' " 8 8 HC OC C 2 H 5 

2 1 .2 2 -Dibrom-5.2*-dinitro-2-äthyl-furan, <x'-Nitro-a-[a.p'-dibrom-ß-mtro-äthyl]- 
HC CH 
furan C.H.O.X.Bro -= i . B. Aus 5.2 3 -Dinitro-2-vinvl-iuran 

8 4 5 s 2 2 N-OOOCHBrOHBr-N0 2 
(S. 47) und Brom (Priebs, B. 18, 1362). — Hellgelbe Prismen. F: 110—111°. 

HC OH 
2-Athyl-thiophen, a-Athyl-thiophen C,H 8 S = i „„,-,„• "• Zu einer Lösung 

HC-S-C-C'jHj 

von 20 g 2- Jod -thiophen (S. 34) in absol. Äther fügt man 10,4g Äthylbrom id und 10 p Natrium, 

destilliert nach beendeter Wirkung den Äther ab und fraktioniert den Rückstand (V. Meyer, 

Kreis, B. 17, 1560). Entsteht auch aus 2-Brom-thiophen (S. 33), Äthvlbromid und Natrium 
in absol. Äther (Schleicher, B. 18, 3016). — Flüssig. Kp: 132—134° (korr.); D«: 0,990 
(V. M., K.). — Liefert bei der Oxydation mit alkal. Kaliumpermanganatlösung Thiophen- 
carbonsäure-(2) (Syst. No. 2574) und Thienylglyoxylsäure (Syst. No. 2619) (Egli, B. 18, 
547) ; vollzieht sieh die Reaktion in verd. Lösung in der Kälte mit zur vollständigen Oxydation 
zu Thiophencarbonsäure unzureichenden Mengen Kaliumpermanganat, so werden neben 
Thiophen- carbonsäure -(2) geringe Mengen 2-Acetyl-thiophen (Syst. No. 2461) erhalten 
(Suhl., B. 19, 671). Bei der Bromierung unter dem Einfluß des Lichtes oder der Wärme 
entsteht 5 - Brom - 2 - äthyl - thiophen (s. u.) (Opolski. Am. Akad. Wisa, Krakau 1904, 731; 
1906, 550; C. 19051, 1255; II, 1796). 

HC CH 
6 - Chlor - 2 - äthyl - thiophen C 6 H 7 C1S = h ^ . B. Aus 2-Athyl-thiophen 

CIO • o • C * C 3 H S 
(». o.) und Chlor im Sonnenlicht oder bei Siedetemperatur (Opolski, Anz. Akad. Wiss. 
Krakau 1905, 550; C. 1906 II, 1797). — Farblose Flüssigkeit. Kp,.,,: 175,5° (korr.). 
Dl 5 '': 1,1629. nif-»: 1,5330. Färbt eich am Licht gelblich. 

HC CGI 

3.6- oder 4.5 - Dichlor - 2 - äthyl - thiophen C,H g CljS = ■• ■> oder 

CIO" D'C'tiHj 
C1C--CH 

i n . B. Beim Einleiten von Chlor im Überschuß in 2-Athyl-thiophen (s. o.) 

unter Kühlung (Bonz, B. 18, 551). — Flüssig. Kp: 235—237° (korr.). 

up OH 

5 -Brom -2 -äthyl -thiophen C s H,BrS = n f . B. Beim Schütteln von 

BrC"S - C'C I H i 

2-Äthyl-thiophen (s.o.) mit Bromwasser neben wenig 3.4.5-Tribrom-2 -äthyl- thiophen 
(S. 40) (Demuth, B. 19, 684). Aus 2-Äthyl-thiophen und Brom unter dem Einfluß des 
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Lichtes (Oi-olski, Am. Akad. Wiss. Krakau 1904, 731 ; C. 1905 I, 1255). — Farblose, unzer- 
Betzt destillierende Flüssigkeit. Kp, 37 : 199,2° (korr.); DJ": 1,4642; n£: 1,5576 (O.). 

Tin .Cur 

3.5 - oder 4.5 - Dibrom - 2 - äthyl - thiophen C 6 H„Br 2 S = " n oder 

UrL ■ o ■ L • (jjxij 

ii . IS. Beim Eintropfen von 3 g Brom in eine Lösung von 1 g 2-Äthyl-thiophen 

Br(!SCC a H s 

(S. 30) in dem doppelten Volum Eisessig (Bonz, B. 18, 550). — Flüssig. Flüchtig mit Wasser- 
dampf cn. 

BrC CBr 

3.4.5-Tribrom-2-äthyl-thiophen C 6 H 6 Br 3 S = n v< . B. Man leitet einen mit 

BrC'S-C - C 4 H 5 
Brom gesättigten Luftstrom über 2-Äthyl-thiophen (S. 39) und raucht dos erhaltene öl 
wiederholt mit Brom auf dem Wasserbade ab (Bonz, B. 18, 549). — Blättchen (aus Alkohol). 
F: 108°. Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol und Äther. 

HC — CH 
5-Jod-2-äthyl-thiophen C S H 7 IS = i> i . B. Aus 2 - Äthyl - thiophen (S. 39) 

IC ■ S ■ C • C 2 H 6 
und Jod in Gegenwart von Quecksübcroxyd (Bonz, B. 18, 551). — Hellgelbes öl. Verflüchtigt 
sich mit Wasserdampf. 

eao-Dinitro-2-äthyl-thiophen C,H s 4 N t S = C g H 6 -C 4 H(NO,).S. B. Beim Einblasen 
eines Luftstromes, der mit Dämpfen von 2-Äthyl-thiophen gesättigt ist, in rauchende Salpeter- 
säure (Bonz, B. 18, 552). — Gelbliches Öl. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Die alkoh. Losung 
wird auf Zusatz einer Spur Alkali intensiv blau. 

jiq C-C H 

3. 3 - Äthyl - furan C„H g O = ii n * 5 (systematische Stammverbindung des 

HC • O ■ CH 
3-Äthyl-thiophens). 

HC - C • C H 
3-Äthyl-thiopben, j3-Äthyl-thiophen C t H g S = n u * 5 . B. Bei der Destil- 

HC- S-CH 

lation von 100g athylbernsteinsaurem Natrium mit 150g „Phosphortrisulfid" (erhalten durch 
Erhitzen von 2 Tln. rotem Phosphor und 3 Tln. Schwefel; vgl. V. Meyer, Die Thiophengruppe 
[Braunschweig 1888], S.39 Anm.) (Damsky, B. 19, 3284; Gerlach, A. 267, 146). — Flüssig. 
Kp: 135—136°; D": 1,0012 (G.). Mischbar mit Alkohol, Äther, Chloroform, Petrolather 
und Benzol (G.). Wird von Kaliumpermanganat zu Thiophen-carbonsäure-(3) (Syst. No. 2574) 
oxydiert (D.). 

2- oder ö-(P)-Brom"ö-äüiyl-tiiiopüen C 4 H,BrS - C,Hj C,H,BrS. B. Man versetzt 10 8 

in Wasser verteiltes 3 - Äthyl - thiophen (s. o.) allmählich mit 16 g Brom (Gerlach, A. 267, 
148). — Flüssig. Kp: 180—190°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Petrol- 
ather. 

2.6-(P)-Dibrom-3-äthyl-thiophen CjHgBr.S = C.H s C 4 HBr,S. B. Aus 10 g 3-Äthyl- 
thiophen in wäßr. Suspension und 30 g Brom (Gerlaoh, A. 287, 140). — Hellgelbes Ol. 
Kp: 216—225°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Petrolather. 

BrC— — C-C H 
2.4.5-Tribrom-3-äthyl-thiophen C 6 H 6 Br,S = n n * '. B. Bei 2-tagigem Stehen 

BrC ■ S • CBr 
von 2.5-(T)-Dibrom-3-äthyl-thiophen (s. o.) mit dem Dreifachen der theoretisch erforder- 
lichen Menge Brom (Geblach, A. 287, 149). — Hellgelbes öl. Kp: 272—280°. Schwer löslich 
in kaltem Alkohol, leicht in Äther. 

2.4.6.3 x .3 x -Pentabrom-S-äthyl-thiophen , 2.4.5-Tribrom-8-[x.x-dibrom - äthyl] - 
thiophen C,H a Br (> S=C 2 H,Br,-C 4 Br 8 S. B. Man versetzt 10 g in Wasser suspendiertes 3-Äthyl- 
thiophen (s. o.) mit 30 g Brom und erwärmt nach Entfernung der w&ßr. Schicht mit weiteren 
50 g Brom auf dem Wasserbade (Gbrlach, A. 267, 150). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
F: 86°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter in Äther, Chloroform und Petrolather. 

jjrj fi , fror 

4. 2.3-IHmethyl-furan C 6 H,0 = n n ' (systematische Stammverbindung des 

HC • O ■ C ■ CH j 
2.3-Dimethyl-thiophens ). 

2.8 - Dimethyl - thiophon , a-ß - Dimethyl - thiophen, <x.ß - Thioxen C e H,S = 
HC — C • CH» 

„ m n . B. Beim Destillieren von 1 Tl. ^-Methyl -l&vulinsäure (Bd. III, S. 691) mit 

HC • o • C ■ CH. 3 

t 1 /. Tln. „Phosphortrisulfid" (erhalten durch Erhitzen von 3 Tln. Schwefel und 2 Tln. rotem 



Syst. No. 2364] DIMKTHYLFURAN; DIMETHYLTHIOPHKN 41 

Phosphor; vgl. V. Meyer, Die Thiophengruppe [Braunschweig 1888], S. 39 Anm.) (Paal, 
Püschel, B. 20, 2559; Grünewald, B. 20, 2586). — Flüssig. Kp: 136—137° <korr.) (G.). 
D 21 : 0,9938 (G.). — Läßt Bich durch wiederholte Behandlung mit alkal. Kalium- 
permanganatlöBung zu Thiophen -dicarbonBäure-(2. 3) (Syst. No. 2595) oxydieren (G.). 

CHyC CH 

5. 2.4-Dimethyl-furan C e H 8 = m h (systematische Stammverbindung 

HC-O-C'CHs 
des 2.4-DimethyI-thiophens). 

2.4 -Dimethyl -thiophen, a.ß' - Dimethyl - thiophen, a.p" - Thioxen C,H 8 S = 
CH.C — CH 

n ii . B. Beim Destillieren von a-Methyl-lävuliiißaure (Bd. III, S. 689) mit 

HC • S • C • CH a 
„Phosphortrisulfid" (erhalten durch Erhitzen von 2 Tln. rotem Phosphor und 3 Tln. Schwefel; 
vgl. V.Meyer, Die Thiophengruppe [Braunschweig 1888], S. 39 Anm.) (Zelinsky, B. 20, 
2018). — Flüssig. Kp: 137—138° (korr.); D 20 : 0,9956 (Z.). — Liefert beim Behandeln mit 
alkal. Kaliumpermanganatlösung die 2 oder 4 - Methyl - thiophen - carbonsäure - (4 oder 2) 
(Syst. No. 2574) und Thiophen-dicarbonsäure-(2.4) (Syst. No. 2595) (Z.). 

HC CH 

6. 2.5-Dimethyl-furan, a.a' -Dimethyl-furan C 6 H 8 = a m . B. 

CHjC- OCCHj 
Entsteht bei der trocknen Destillation von Holz und findet sich daher in Holzölen (Frai'S, 
Am. 26, 44), (höchst wahrscheinlich) im Vorlaufe des finnländischen KienölB ( Aschan, Z. Atuj. 
20, 1815). Bei der Destillation von Rohrzucker mit gebranntem Kalk, neben anderen Pro- 
dukten (E. Fischer, Laycock, B. 22, 103). Bei der Destillation von Kleie mit gebranntem 
Kalk, neben anderen Produkten (Laycock, Chem. N. 78, 210, 224). Beim Destillieren von 

1 Tl. Acetonylaceton (Bd. I, S. 788) mit 3 Tln. Zinkchlorid (Dietrich, Paal, B. 20, 1085). 
Bei der trocknen Destillation von 2.5-Dimethyl-f\iran-dicarbonsäure-(3.4) (Syst. No. 2595), 
neben 2.5-Dimethyl-furan-carbonsäure-(3) (Syst. No. 2574) und Tetramethyluvinon 

X!(CH.):C-CO-C:C(CH.V 

°M)(CH -C-COC-C CH /° (Sy8t ' N °' 2765) <D "' R) * BCi rMChei " De8ti,lation von 2 - 5 - Di - 
methyl-furan-carbonßäure-(3), neben Tetramethyluvinon (D., P.). — Flüssig. Kp: 94° (D., P.); 
Kp, M ,,: 92,8—93,3° (Nasini, Carrara, 0. 241, 271). Dl 7 ' 7 : 0,90264 (N., C). Unlöslich in 
Wasser und wäßr. Alkalien, mischt sich mit den üblichen Lösungsmitteln (D., P.). n 1 , 7 ' 7 : 1,44270 
(N., C). — Wird durch Erwärmen mit konz. Mineralsäuren verharzt (D., P.). Beim Erhitzen 
mit verd. Salzsäure auf 170° entsteht Acetonylaceton (D., P.). 

2.6 - Dimethyl - thiophen , a.a' - Dimethyl - thiophen , a.a' - Thioxen C.H.S = 
HC — CH 

n . B. 2.5-Dimethyl-thiophen und Isomere desselben entstehen bei der 

CHj-CS'C'CHj 

Destillation der Steinkohle; im Steinkohlenteerthioxen findet sich, daher 2.5-Dimethyl- 
thiophen im Gemisch mit anderen Dimethyl-thiophenen (Messinger, B. 18, 563, 1636; 
Kitt, B. 28, 1807; Keiser, B. 29, 2560). Einheitliches 2.5-Dimethyl thiophen läßt eich 
erhalten durch Erhitzen von 3 Tin. Acetonylaceton (Bd. I, S. 788) mit 2 Tln. Phosphorpenta- 
»ulfid im Druckrohr auf 140—150° (Paal, B. 18, 2252). Bei Einw. von Natrium auf 5-Brom- 

2 - methyl - thiophen (S. 37) und Methyljodid (Opolski, Anz. Akad. Wiss. Krakau 1905, 
560; C. 1906 II, 1797). Man behandelt 2-Methyl-thiophen mit Jod und Quecksilberoxyd 
(vgl. V. Meyer, Die Thiophengruppe [Braunschweig 1888], S. 94) und läßt das dabei erhaltene, 
nicht näher untersuchte 5-Jod-2-methyl-thiophen mit Methyljodid und Natrium in Äther 
4 Wochen stehen (Rotfl B. 20, 1747). — Flüssig. Kp^.j: 135,6—136° (korr.) (NAsnn, 
Carrara, ö. 841, 271); Kp™,: 134° (korr.) (O.). Di': 0,98587 (N., C, Q. 241, 278). n{?: 
1,51418 (N., C); ng: 1,5157 (0.). — Wird von alkal. KMnO«-Losung zu 5-Methyl-thio- 
phen-oarbonsäure-(2) (Syst.No. 2574) (P.), zu Thiophen-dicarbonsäure-(2.5) (Syst.No. 2595) und 
bei einem großen Überschuß von Natronlauge weiter zu Oxalsäure und Essigsäure oxydiert (0. ). 
— Gibt mit Phenanthrenchinon in Eisessig auf Zusatz von konz. Schwefelsäure eine violette 
Färbung, mit Isatin und Schwefelsäure eine kirschrote Färbung, die beim Erwärmen in 
Rotbraun übergeht (P.). 

BrC — CBr 
a.4-Dibrom-2.6-dimethyl-thiophen C„H e Br,S = ii ^ . B. Aus 2.5-Di- 

CH3 • C ■ ö ■ C ■ CHj 
methyl - thiophen (s. o.) in Schwefelkohlenstoff und der berechneten Menge Brom in 
Schwefelkohlenstoff (Paal, B. 18, 2253). — Nadeln (aus Alkohol). Erweicht bei 47° und 
schmilzt bei 60°. Verflüchtigt sich mit Wasserdampf. 

8.4>2 1 -Tribrom-2.5-dimethyl -thiophen, 8.4 - Dibrom - 2 - methyl - 6 - brommethyl- 
BrC CBr 
thiophen C,H,Br,S = n n . B. Aus 3.4-Dibrom-2.6-dimethyl-thiophen 

CHj* C* S'C'CHjBr 
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(S. 41) und überschüssigem Brom unter Kühlung (Paal, B. 18, 2253). — Nadeln (aus Eisessig). 
F: 142 — 144°. Schwer löslich in kaltem Alkohol und Essigsäure. 

2.6-Dimethyl-selenophen, oc oc'-Dimethyl-selenophen, a.a'-Belenoxen C 4 H g Se = 

ii . B. Bei mehrstündigem Erhitzen gleicher Gewichtsteile Acetonylaceton 

CH 3 • C ■ Se ■ C • CH 3 

(Bd. I, S. 788) und Phosphorpentaselenid im Druckrohr auf 180° (Paal, B. 18, 2255). — 
Flüssig. Biecht eohwach, aber unangenehm (P.). Kp: 153 — 155° (P.); Kp 7M)l : 156,72° (korr.) 
(Zowkllabi, O. 2411, 399). D?' : 1,23186 (Z.). n£' : 1,49592, n?-': 1,50075, n*- s : 1,54614 
(Z.). I/Jst sich in konz. Schwefelsäure mit hell rotbrfmner Farbe; gibt mit Isatin und 
konz. Schwefelsäure eine dunkel earminrote Färbung, mit Phenanthrenchinon in Eisessig 
auf Zusatz von konz. Schwefelsäure eine dunkel rotbraune Färbung; der aus dieser Lösung 
durch Wasser gefällte Farbstoff wird von Äther mit kirschroter Farbe gelöst (P.). 

CH.-C C CH 3 

7. 3.4-lHmethyl-furan C e H g = i . (systematische Stammverbindung 

HC - 0*CH 
des 3.4-DimethyI-thiophens). 

3.4 - Dimethyl - thiophen , ß.ß' - Dimethyl - thiophen , ß.ß' - Thioxen C,H.S — 
CH S C — C-CH, 

» n . B. Man führt Butan-/f./?.y-tricarbonsäure-triäthyle8ter (Bd. II, S. 823) 

HC - S'CH 
durch Verseifung und Spaltung mit Salzsäure in das Gemisch der beiden stereoisomeren 
a.a'-Dimethyl-bemsteinsäuren (Bd. II, S. 665) über, stellt aus den Säuren, ohne sie zu trennen, 
die Natriumsalze dar und destilliert das Gemisch der Natriumsalze mit „Phosphortrisulfid" 
(erhalten durch Erhitzen von 2 Tln. rotem Phosphor und 3 Tln. Schwefel, vgl. V. Meyer, 
Die Thiophengruppe [Braunschweig 1888], S. 39 Anm.) (Zellnsky, B. 21, 1836). — Flüssig. 
Kp, M : 144—146°; D»,: 1,0078 (Z.). 

4. Stamm kerne C 7 H 10 O. 

HC — CH 
1. 2-Propyl~furan C 7 H ]0 O = rs " (systematische Stammverbin- 

HO* U^C'LJti j"CHj - CHj 
düng des 2-Propyl-thiophens). 

HC — CH 
2-Propyl-thiophen, a-Propyl-thiophen C 7 H W S — m n B. Aus 

25 g 2-Jod-thiophen (S. 34), 20 g Propylbromtd und 10 g Natrium in absol. Äther (V. Meyer, 
Kreis, B. 17, 1561). Analog aus 2-Chlor- thiophen (Töbx, Eberhard, B. 26, 2947). — 
Flüssig. Kp: 157,5—159,5° (korr.) (V. M., K.). D 1 «: 0,974 (V. M., K.). — Wird durch Oxy- 
dationsmittel zu Thiophen-carbonsäuro-(2) (Syst. No. 2574) oxydiert (Runri, B. 20, 1740; 
T., E.). 

Typ PTT 

5 - Brom - 2-propyl - thiophen C,H,BrS = . B. Aus 2-Propyl- 

' * BrC-S-C-CH 1 -CH t -CH, ^ 

thiophen (s. o.) und 2 At.-Gew. Brom in Wasser (Rum, B. 20, 1741). — Flüssig. Kp: 189°. 

HC — CBr 
3.6- oder 4,6-Dibrom-2-propyl-thiophen C^B^S = u u oder 

BrC • S ■ C ■ CHg ■ CH 2 • CHj 
BrC™- O H 

t>-Pi o /*. /-.tt r>xr mi - &' ^ub 2-Propyl-thiophen und etwas mehr als 4 At.-Gew. Brom 
JBrC ■ ö ■ L • CHj - CH, ■ GH 3 

in Wasser (Ruffi, B. 20, 1741). — Hellgelbes öl. Kp: 248°. Liefert mit Brom Tetrabrom- 
thiophen (S. 34). 

HO CfT 
6 -Jod- 2 -propyl- thiophen C 7 H,IS = .;,„"„ ,,„ «„ • B. Aus 2-Propyl- 

IG' o - (_»'L'rl,-l_/.rij-Lili3 

thiophen mit Jod und Quecksilberoxyd (Ruffi, B. 20, 1743). — Gelboa, bald rot werdendes 
öl. Nicht destillierbar. Mit Wasserdampf flüchtig. 

eso-Dinitro-2-propyl-thiophen C 7 H,0,N,S = CH,-CHyCH,-C 4 H(N0 1 ) 1 S. B. Man 
leitet Luft durch 2-Propyl-thiophen und dann durch rauchende Salpetersäure (Rttffi, B. 
20, 1742). — Flüssig. Mit Wasserdampf flüchtig. Die alkoh. Lösung wird durch eine Spur 
Kali blau gefärbt; überschüssiges Kali zerstört die Färbung. Gibt mit Schwefelsäure Rot- 
färbung. 
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Tip PH 

2. 2-Iaopropyl-furan C,H l0 O = » ii (systematische Stammverbindung 

HC ■ O • C • CH(CH 3 ) 2 

des 2-Isopropyl-thiophens). 

HC CH 

2-Isopropyl-thiophen, a-Isopropyl-thiophen C 7 H 10 S = -\ s . B. Aus 

HC • S" C- CH(CH 3 )* 
Thiophen, gelöst in der 12-fachen Menge Petroläther, der berechneten Menge lsopropyl- 
bromid and Aluminiumchlorid; man gießt den Petroläther von dem dickflüssigen Reaktions- 
produkt ab und zersetzt dieses mit Eis (Schleicher, B. 10, 673). — Flüssig. Kp: 153° 
bis 154* (korr.). D 1 *: 0,969ö. Versetzt man eine Eisessiglösung von Phenanthrenchinon 
mit etwas 2 -Isopropyl- thiophen und konz, Schwefelsäure, so entsteht eine intensiv 
violettrot« Färbung, die auf Zusatz von Wasser mißfarbig wird und an Äther keinen 
Farbstoff abgibt. 

„„ ^ HC — C-CH(CH,) t 

3. 3-Isopropyl-furan C 7 H 10 O = • • (systematische Stammverbindung 

des 3-IsopropyI-thiophens). 

HC — CCH(CH,) 3 
3 - Isopropyl - thiophen, p - iBopropyl - thiophen C 7 H 10 S = ' „ ^ . B. 

HC' S - CH 
Aus dem Natriumsalz der inaktiven Isopropylbernsteinaäure (Bd. II, S. 680) und „Phosphor- 
trisulfid" (erhalten durch Erhitzen von 2 Tln. rotem Phosphor und 3 Tln. Schwefel; vgl. 
V. Meyer, Die Thiophengruppe [Braunschweig 1888], S. 39 Anm.) (Thiele, A. 267, 133). 

— FlÜBsig. Kp 751 : 157—158" (Th.). Mischbar mit Alkohol, Äther, Chloroform, Petroläther 
und Benzol (Th.). 

4. 2 - Methyl- 5 -üthyl-furon, <x- Methyl -a' - üthyl -furan C 7 H w O = 
HC CH 

m \\ . B. Bei längcrem Kochen von 2-Metbyl-5-äthyl-furan-carbonsäure-(3) 

C,H 5 ■ C ■ O • C ■ CH 3 

(Syst. No. 2574) unter Abspaltung von Kohlendioxyd (Frrno, Dietzel, A. 2B0, 210). — 
öl. Kp: 118 — 119°. Unlöslich in Wasser, mischbar mit anderen Lösungsmitteln. Alkalien 
und Natriumamalgam sind ohne Einwirkung. Konz. Schwefelsäure verharzt sofort. 

CH S ■ C C • CHj 

5. 2.3.4 -Triinethyl- furan C 7 H, = ; (systematische Stammver- 

HC 1 0'C'CHj 

bindung des 2.3.4-Trimethyl-thiophens). 

2.3.4 - Trimethyl - thiophen , ouß.ß' - Trimethyl - thiophen C 7 H 10 S = 

CH, C C-CH, 

M • . B. Aus a.jS-Dimethyl-lävulinsäure und ,,Phosphortrisulfid" (erhalten 

HC- S'C-CHj 
durch Erhitzen von 2 Tln. rotem Phosphor und 3 Tln. Schwefel; vgl. V. Meyer, Die Thio- 
phengruppe, S. 39 Anm.) (V. Meyer, Die Thiophengruppe, S. 60; Zeunsky, B. 20, 2025). 

— Flüssig. Kp: 160—163° (V. M., Die Thiophengruppe, S. 60). 

CH 3 C -C-CH, n 
6 - Jod - 2.8.4 - trimethyl - thiophen C 7 H 9 IS — - :; v . B. Man trägt ab- 

IC ■ S ■ C ■ CH 3 
wechselnd 48,6 g Jod und 21 g Quecksilberoxyd in 12 g mit dem doppelten Volumen Ligroin 
verdünntes 2.3.4 -Trimethyl -thiophen (s. o. ) ein und erwärmt schließlich auf dem Wasserbad 
(Zeldtsky, B. 21, 1837). — Gelbes, nicht destillierbares öl. 

6. 2.3.5 -Trimethyl- furan, a.ß.a.' - Trimethyl - furan C 7 H 10 O = 

HC C-CH, 

„ ii I . B. Entsteht bei der trocknen Destillation von Holz und findet sich daher 

CH.COCCH, 

in Holzölen (Feaps, Am. 26, 44). 

5. Stammkerne C 8 H u 0. 

HC CH 

1. 2-Butyl-furan, a-Butyl-furan C 8 H ls O = H ü. . c . CHa .CH a .CH,.CH,- 

2 l - Chlor - 2 - butyl - furan , 2 - [a - Chlor - butyl] - furan CgHuOCI = 
HC CH 

ii i . Das Molekulargewicht ist ebullioskopisch in Benzol bestimmt 

HCOCCHClCH^CHj-CH» ^ 

(Jolkver, R. 28, 441). — B. Beim Einleiten von Clüorwasserstoff in die äther. Lösung 
von 2-[a-0xy-butyl]-furan (S. 113) (J., R. 28, 441). — Farblose Flüssigkeit. Kp 10 : 94—95°. 
Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, Ligroin, Schwefelkohlenstoff. 
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HC — CH 
2-Butyl-thiophen, oc - Butyl - thiophen C g H 12 S = H c -S .q. ch , cH . CH . CH ■ B - 

Aus 2-Jod-thiophon (S. 34), n-Butylbromid und Natrium in absol. Äther (V. Meyer, Kreis, 
B. 17, 1561). — Ilüssig. Kp: 181-182° (korr.) (V. M., K.), Kp„ : 182° (korr.) (Opolski, 
Anz. Akad. Wiss.Krakau 1805, 551; C. 1906 II, 1797). D 1 »: 0,957 (V. M., K.). 

JTQ QJJ 

6-Chlor-2-butyl-thiophen G 8 H U C1S = ^ß.g.ß.gjj . CH . CH . CH • B - Aus 2-Butyl- 

thiophen (a. o.) und Chlor im Sonnenlicht oder bei höherer Temperatur (Opolski, Anz. 
Akad. Wiss. Krakau 1905, 551; C. 1905 II, 1797). — Farblose Flüssigkeit. Kp M : 117—118° 
(korr.). D.': 1,0842. n„: 1,5162. Wird im Licht gelb. 

HC — CH 
6-Brom-2-butyl-tbioph6n C g H n BrS = Br ^.g.^. CH . CH . CH . CH • B ' Aus 

2- Butyl - thiophen (s. o.) und Brom im Sonnenlicht oder hei höherer Temperatur (Opolski, 
Anz. Akad. Wiss. Krakau 1905, 551 ; C. 1905 II, 1797). — Farblose Flüssigkeit. Kp«: 138,5° 
(korr.). I>! w : 1,3369. n D : 1,5398. Färbt sich am Licht gelb. 

HC CH 

2. 2.5-IHüthyl-furan C 8 H,jO = t u (systematische Stamm Verbindung 

CjH B • C • ■ C • Cj.H s 
des 2.5-Diäthyl-thiophens). 

HC CH 
2.6-Diäthyl-thiophen, a.a'-Diäthyl-thiophen C g H ia S = „ „ "„ J!, « „ • ■#• AuB 

C 2 H 5 ■ C • S ■ C • C a H 5 

20 g 5- Jod-2 äthyl-thiophen (S. 40), 20 g Äthyljodid und 6 g Natrium in absol. Äther unter 
Eiskühlung (Muhlert, B. 19, 633). — Flüssig. Kp: 181° (korr.). D 1 *: 0,962. 

CH, • \j C • CH« 

3. Tetramethylfuran C s H u O = » " (systematische Stammverbindung 

CH 3 • C • O ■ C" CHj 
des Tetramethylthiophens). 

OH» ■ \j O* LHi 

Tetramethylthiophen C g H lS S = n n 3 . JB. Aus 5-Jod-2.3.4-trimathyl- 

CHj • C • S • C • CHj 
thiophen (S. 43), Methyljodid und Natrium in absol. Äther bei gewöhnlicher Temperatur 
(Zelinsky. B. 21, 1838). — Flüssig. Kp: 182—184°. D}|: 0,9442. Gibt nicht die Indophenin- 
reaktion (vgl. S. 32). 

6. Stammkerne C 10 H 16 O. 

1. .1,2 - Oxido -p- menthen - (8(9)), 1.2 - Epoxy ~ p - menthen - (8(9)) J ), 

n H p^CH,CH a .CH,*) 

Limonen-oxyd-(J,2) C 10 H 18 = va * V\ )CHC/ * . B, Aus d-Limonen 

0-CH ■ CR"/ v CH a 
(Bd. V, S. 133) und 1 Mol.-Gew. Benzopersäure (Bd. IX, S. 178) in Chloroform oder Äther 
unter Kühlung (Prileshajew, B. 42, 4814; D. R. P. 230723; Frdl. 10, 992; C. 19111, 
601). — Kp M : 113—114°. Di,: 0,9303. nU: 1,4693. [a^: +67,6°. — Gibt mit angesäuertem 
Wasser ein p-Menthen-(8(9))-diol-(1.2) [Bd. VI, S. 753 unter No. 4 auf Grund der früheren 
Auffassung als p-Menthen-(l)-diol-(8 9) aufgeführt]. 

2. 2.9-Oxido-p-menthen-(8 (s)), 2.9-Epoxy-p-menthen-(8(9)) J ), lHhydro- 

carvoxyd C 10 H w = OT,-HC<^Vcg»>CH-C-CH,. Zur Konstitution vgl. Semmler, 

i I! 

O CH 

B. 36, 767. — B. Durch Erhitzen von aktivem p-Menthantriol-(2.8.9) (Bd. VI, S. 1070) 
mit verd. Schwefelsäure (Wallach, A. 277, 152; S-, B. 36, 765). — Angenehm riechendes 
Öl. Kp: 196—199° (W.); Kp M : 95° (S.). D«°: 0,962 (W.); D: 0,9647 (S.). n„: 1,484 (W.), 
1,4844 (S.). — Gibt mit Kaliumpermangnat 3-Oxy-4-methyl-hexahydroaoetophenon (Bd. VIII, 
S. 4) (S.). Bleibt beim Behandeln mit Natrium und Alkohol unverändert (S.)- Addiert Brom, 
Bromwasserstoff und Nitrosylchlorid (W.). Liefert mit salzsaurem Hydroxylamin und Kali- 
lauge Dihydrocarvoxyd-hydroxylamin CUH^OjN (Syst. No. 2651) und eine isomere Ver- 
bindung vom Schmelzpunkt 164 — 165° (W., Schrader, A. 279, 386); mit Hydroxylamin 
in Alkohol entsteht hauptsächlich Dihydroearvoxyd-hydroxylamin (S.). 

') Zur Bezeichnung „Epoxy" vgl. B. 66 [1932] Abt. A, 8. 15, Nr. 24. 
*) So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1. I. 1910] erschienenen Arbeit von Miserwein, J. pr. [2] 113, 9, 14. 
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3. <i.8-Oxido-p-menthen-(J),6.8-Epoxi/-p-inen- <> 

then-(l) 1 ), IHnol C, H lg O, s. nebenstehende Formel. ch 3 c r (; . l \ J;!i 2 >CH •f(t!H 3 )2 
Zur Konstitution vgl. Wagner, B. 27, 1644; Wallach, L "' l '" s 

A. 291, 349. 

a) Aktives Pinol. B. Durch mehrwöchiges Erhitzen von rechtsdrehendem Pinol - 
glykolchlorhydrin aus Pinen (S. 110) mit Zinkstaub und wäßr. Alkohol (Waonbr, Slawinski, 

B. 32, 2071). — Leicht bewegliche, angenehmer als inakt. Pinol riechende Flüssigkeit. 
Kp 762 : 183° — 184°; Kp M : 77°. — ■ Liefert mit Kaliumpermanganat rechtsdrehendes „trans"- 
Pinolglykol (S. 155), mit Brom unter Racemisierung das inaktive Pinoldibromid (S. 23). 

b) InaktiveB Pinol. B. Neben anderen Produkten aus a -Pinen (Bd. V, S. 144) bei 
der Einw. von Amylnitrit oder Äthylnitrit und konz. Salzsäure oder Salpetersäure in Eis- 
essig (Wall., Otto, A. 253, 249). Aus inakt. a-Terpineol-dibromid (Bd. VI, S. 43) durch 
Erhitzen mit feuchtem Silberoxyd, Bleihydroxyd, alkoh. Kali, am besten mit alkoh. Natrium - 
äthylat (Wall., A. 277, 113). Reines Pinol entsteht durch Erwärmen von Pinolhydrat 
(Bd. VI, S. 752) mit verd. Schwefelsäure (Wall., A. 25B, 315; 277, 114). Inaktives Pinol 
entsteht auch beim Behandeln von rechtsdrehendem oder von linksdrehendem Sobrerol 
(Bd. VI, S. 752) mit Säuren (Armsteokg, Soc. 59, 314). Aus Pinoldibromid (S. 23) beim 
Erhitzen mit Natrium in Benzol (Wall., A. 259, 322) auch mit alkoh. Kali oder 
mit Anilin (Wall., O.). — Dem Cineol ähnlich riechende Flüssigkeit. Kp: 183 — 184° 
(Wall., O.); Kp u : 76—77° (Wag., B. 27, 1644 Anm. 2). D 80 : 0,953 (Wall., 0.), 0,9455 
(Wall., A. 277, 115). nff: 1,46949 (Wall., O.), 1,47096 (Wall., A. 277, 115). Kryosko- 
pisches Verhalten in Benzol: Biltz, PA. Ch. 27, 537. — Schütteln mit l%igcr Permanganat- 
lösung in der Kälte führt bei Anwendung von 1 Atom Sauerstoff auf 1 Mol. Pinol zu „trans"- 
Pinolglykol (S. 155), bei Anwendung von 3 Atomen Sauerstoff neben anderen Produkten 
zu Terpenylsäure (Syst. No. 2619) und etwas Terebinsäure (Syst. No. 2619) (Wagner, B. 
27, 1644; Slawinski, 5K. 28, 566). Bei gelindem Erwärmen von 4 cem Pinol mit einer 
Lösung von 15 g Kaliumpermanganat in 500 g Wasser auf dem Wasserbad erhält man als 
Hauptprodukt Terebinsäure (Wall., 0.; Wall., A. 259, 317; Wall., Kerr, B. 28, 2709). 
Durch wäßrige verdünnte Salpetersäure (Gemisch aus 1 Vol. Salpetersäure D: 1,4 und 1 Vol. 
Wasser) erfolgt Oxydation unter Bildung von Terebinsäure (Wall., O.). Pinol wird durch 
Zink und Essigsäure oder durch Natrium und Alkohol nicht reduziert (Wall., A. 281, 148). 
Brom wird addiert unter BUdung von Pinoldibromid (S. 23) (Wall., O.), Bromwasserstoff 
unter Bildung eines nicht isolierten, mit Natronlauge in Pinolhydrat übergehenden Hydro- 
bromids(WALL., A. 259, 313; 291, 351). Mit Amylnitrit und Salzsäure entsteht ein Nitroso- 
chlorid (s. u.) (Wall., O.). 

PinolnitroHochlorid C 10 H 16 O,NCl bezw. (CjoHjgOsNCl)^. Zur Molekulargröße vgl. 
Wallach, Sieverts, A. 808, 278. — B. Beim Eintröpfeln von 6 cem rauchender Salzsäure 
in ein stark abgekühltes Gemisch aus 5 cem rohem inakt. Pinol, 10 cem Eisessig und 7 com 
Amylnitrit (W., Otto, A. 253, 261). — Weiß, krystallinisch. F: 103° (W., O.), bei raschem 

Erhitzen 116—120° (W., S-). Fast unlöslich in Methylalkohol, löslich üi Chloroform und 
Benzol mit bei gewöhnlicher Temperatur bläulicher Farbe; die Losung in Chloroform wird 
bei — 12° farblos, beim Erwärmen tiefblau (W., S.). — Geht bei längerem Aufbewahren 
z. T., beim Behandeln mit Chlorwasserstoff in EsBigester rasch in Pinolisonitrosochlorid 
(Syst. No. 2460) über (W., S.). Setzt sich leicht mit Aminen um, z. B. mit Anilin unter 
Bildung von Pinolnitrolanilin (Syst. No. 2463) (W., O.). 



4. 3.3 1 - Oxido-isocatnphan, 3.3* -Epoxy- isocamp han 1 ), HaC-CH-c(OH 3 )s 
Catnphenoxyd C 10 H,,O, s. nebenstehende Formel. B. Aus dem cn t \ 

Acetat des Camphenvlglykolchlorhydrins (Bd. VI, S. 92) durch Ver- lf 1_X H _I rH 

seifung (Slawinski, 0. 1908 1, 137). — Kp,„: 99—100,5°. D«: 0,9372; ' o l * 

DJ': 0,9254. — Liefert beim Schütteln mit Natriumdisulfitlösung die Disulfitverbindung 
des Isocamphenilanaldehyds (Bd. VII, S. 137). 

5. 2.3 - Oxido - naphthalindekahydrid, 2.3- Epoxy - naphthan 1 ) C 10 H M O = 
H,0 • CH. • CH ■ CH, • CH X 

i \ \a/Q' B- Durch 2-tagiges Digerieren von 10 g 3- Jod -2-oxy-naphthalin- 

H,C • CH, • CH • CH« • CH X 

dekahydrid (Bd. Vi, S. 68) in Äther mit 3 g feingepulvertem Kaliumhydroxyd unter öfterem 
Schütteln (Lerchtx, A. eh. [8] 21, 500). — Farblose, ziemlich bewegliche, angenehm riechende 
Flüssigkeit. Kp: 225°. Leicht löslich in heißem Wasser, in Alkohol, Äther und siedendem 

•) Zur Bezeichnung „Epoxy" vgl. B. 65 [1932] Abt. A, S. 15, Nr. 24. 
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Ligroin. schwer löslich in kaltem Ligroin, unlöslich in kaltem Wasser. Geht bei längerem 
Kochen mit Wasser, leichter beim Erhitzen mit wäßr. Alkalilauge, verd. Schwefelsäure 
«ler verd. Essigsäure in eis-/} Naphthandiol (Bd. VI, S. 753) über. 

HC >C((;Ji:))-CH 

6. l'inenoxyd C IO H )g O (s. rieten- i <J u | ,. . 

stehende Formel) 8. Bd. V, S. 152. | V ] ( ' 

H 2 C Uli C(^ll;i)s 

7. Stamm kerne Ci 2 H 20 O. 

HC CH , 

1. 2 -n- Oetyl- für an C ]2 H 2ü O = „/,„" .„„ „„ (systematische Stamniverbm- 

ÜL • O • L • [Cjxl 2 J T • GH 3 
düng des 2-n-OctyI-thiophens). 

HC— CH n ^ t 

2-n-Octyl-thiophen, a-n-Octyl-thiophen C 12 H 20 S = n „, . B. Durch 

HC - o' C* Lt'Hj^'Lrlj 
Kinw. ^ on 22 g Natrium auf 50 g 2-Jod-thiophen (S. 34) und 58 g 1 -Brom-oetan (Bd. I, S. 100) 
in absol. Äther (v. Schweinitz, B. 19, 644). — Flüssig. Kp: 257—259°. I>SS: 0,8118. 
Laicht löslich in Äther. 

JJ/J £;jj 

5-Brom-2-n-octyl-thiophen C 12 H„BrS = ,; n . B. Aus 2-n-Octyl- 

BrO - ivL 1 [CHj] 7 - tH 3 
thiophen und Bromwasser (v. Sch., J5. 19, 644). — Erstarrt bei 5° zu Blüttchcn. Kp: 285° 
bis 290°. Leicht löslich in Äther, unlöslich in Wasser. 

HC CH 
5-Jod-2-n-octyl-thiophen C 12 H 19 IS = » ;■ . B. Aus 10 g 2-n-Octyl- 

10 • tvC- |Orl 2 J 7 -LH 3 
thiophen in 1 Vol. Ligroin mit 10 g Jod und 11 g Quecksilberoxyd auf dem Wasserbad 
(v. Sch., B. 19, 645). — Erstarrt bei 0». DJ: 1,2614. Destilliert nicht unzersetzt, laicht 
löslich in Äther. 



2. 2.3 x -fkcido-2.3-dimethyl-camphan, 2.3 l -Epoxy- n 2 o-r<CH;,)-C(Cir 3 )-o 

2.3-dimethyl-camphan l ) C]jH 20 O, Formel I. I. I c(CH 3 ) 2 I 

3.3 1 -Dibrom-2.3 1 -oxido-2.3-dimethyl-camphan, S.S'-Di- H 2 C-CH — CH — CH* 
£ rom : 2 -f ■ «P ÜX 7 " 2-3 " dimethyl - oamphan ») C 12 H 18 OBr 2 , H2 c-crcn 3 )-C(CH 3 ) o 

Formel II. B. Aus 2.3 I -Oxido-2-methyl-3-methyIen-camphan T r I l I I 

(S. 49) in Chloroform mit Brom (Forster, Judd, Soc. 87, | ( f (Cn3),ä | ! 

373). — Prismen (aus Petroläther). F: 152— 153°. [a.] u : +157,2° H 2 C CH CBr — ciiBr 

(0,2664 g in 25 cem Chloroform). Liefert mit Zinkstaub und Alkohol wieder 2.3 1 -0xido- 
2-metbyl-3-methylen-camphan. 

8. Stamm kerne C 13 H„ 2 0. 

HC CH 

1. 2-Methyl-5-n-octyl-furan C u H 22 = n (systematische 

CH 3 ■ [CH 2 ] 7 ■ C • • C ■ CH 3 
Stammverbindung des 2-Methyl-5-n-octyI-thiophens). 

2 - Methyl - 6 - n - oetyl - thiophen , a - Methyl - a'- n - oetyl - thiophen C, 3 H 22 S — 

HC CH , r 5 

nu rrai h a r< mx • B. Durch Einw. von Natrium auf ein Gemisch von ö-Jod- 

2-methyl-thiophen und 1-Brom-octan oder von 5-Jod-2-n-octyl-thiophen und Methyl - 
Jodid in absol. Äther (v. Schweinitz, B. 19, 648). — Farblose, iii der Kälte zu Krystallen 
erstarrende Flüssigkeit. F: 10°. Kp: 270°. 

3 oder 4-Brom-2-methyl-6-n-octyl-thiophen C 13 H 21 BrS = CH 3 • [CH,] 7 • C«HBrS - 
CH S . B. Aus 2-Methyl-6-n-octyl-thiophen und Bromwasser (v. Sch., B. 19, 648). — Erstarrt 
in der Kälte zu Krystallen, die bei 20° schmelzen. 



2. 2.3 1 - Oxido -3- methyl -2- äthyl - camp hau , H a c-0(CHa)-c<c a H 6 )-o 
2.3 1 -Epoxy-3-methyl-2-ät/iyl-camphan 1 )G l3 ii n 0, III. I c(CH a ) 8 I ' 

Formel m. n J_^ H ' H _ 

') Zur Bezeichnung „Epoxy" vgl. B. 66 [1932] Abt. A, S. .15, Nr. 24. 
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3.3 l -Dibrom-2.3 1 -oxido-3-methyl-2-äthyl-camphan, n.»c-(:(cn ) in .11) n 

3.3 1 -Dibrom-2.3 l -epoxy-3-methyl-2-äthyl-camphan 1 ) T i 

Ci3H 80 OBr g , Formell. B. Aus 2.3 1 -Oxido-2-äthyl-3-methylen- i- ^^3)2 

camphan (S. 49) und Brom in Petroläther (Fi rster, Jlud, h 2 c-cii iBr rii".r 

Soc. 87, 376). — Prismen (aus Alkohol). F: 88°. Löslich in Alkohol, leicht löslieh in Chloro- 
form, Benzol. [<x]„: +130,5° (0,5108 g in 25 cem Chloroform). — Liefert mit ZmksUu'b 
und Alkohol 2.3 1 -Oxido-2-äthyl-3-methyJeri-camphan zurück. 



D. Stammkerne C u H 2n -oO. 

1. 2-Vinyl-furan,a-Furyläthylen W = mn , iflII fTtr . B. Bei lang. 

HL ■ l ) • C ■ l jt : LH 2 
samer Destillation von /?-[a-Furyl]-acrylsäure (Syst. No. 2575) (Liebermann, B. 27, 287). 
— öl. Kp: 99°. Unlöslich in Wasser. 

6.2 2 -Dibrom-2-vinyl-furan, 5-Brorn-2-[/?-bram-vinyl]-furan, fJ-Brom-a-[5-brom- 
n T HC CH 

furyl-(2)j-äthylen C 8 H 4 OBr 2 = . B. Beim Erwärmen von oc./f-Dibrom - 

BrCOC-CH:CHBr 
/J-[5-brom-furyl-(2)]-propionsäure OC 4 H 8 BrCHBrCHBrC0 2 H (Syst. No. 2574) mit Wasser 
auf 40° (Gibson, Kahnweiler, Am. 12, 316). — Flüssig. Kp, 4 : 112°. Wird ^on alkoh. Kali 
in Bromwaaserstoff und [5-Brom-furyl-(2)]-acetylcn (S. 49) zerlegt. 

2 S - Nitro - 2 - vinyl - furan , ß - Nitro - <x - [et - furyl] - äthylen C 8 H,,0 3 N = 
HC CH 

* „ , ^ . B. Man löst 14 g Nitromethan (Bd. I, S. 74) in der berechneten 

HC -OC-CH: CH-.NO, 

Mungo nicht zu verd. Kalilauge unter Eiskühlung, fügt Eis und 20 g Furfurol (Syst. No. 21(11 ) 
hinzu und gießt die erhaltene Lösung in kalte verdünnte Salzsäure (Thiele, Landers, A. 369, 
303; vgl. Priebs, B. 18, 1362). Man trägt in eine stark abgekühlte, methylalkoholische Lösung 
von 1 Mol. -Gew. Furfurol und 1 Mol. -Gew. Nitromethan nach und nach 1 Mol. -Gew. Natrium - 
methylat, gelöst in Methylalkohol, ein und kocht die sieh abscheidende Verbindung OC 4 H 3 - 
CH(ÖH)-CH:NOONa (S. 113) 3 — 4 Stdn. mit einer Lösung von wasserfreiem Zinkchlorid 
in Eisessig (Bouve.vült, Wahl, C. r. 135, 41 ; Bl. [3] 29, 525). — Gelbe Prismen (aus 
Ligroin). Riecht zimtartig (B., W.). F: 74—75° (P.; Th., L.), 74° (B., W.). Kp 20 : 135° (B., 
W.). Leicht flüchtig mit WaHserdampf (Th., L.). Liefert bei der Reduktion mit Zink und 
Essigsäure in schlechter Ausbeute Homofurfurol-oxim (Syst. No. 2461) (B., W.). Liefert beim 
Kochen mit rauchender Salzsäure e-Nitro-y-oxo-n-capronsäure (Bd. III, S. 685) (T., L.). Ruft 
auf der Haut Brennen hervor (B., W.). 

5.2 s -Dinitro-2-vinyl-faran, 6-Nitro-2-[/?-nitro-vinyl]-furan, /?-Nitro-a-[5-nitro- 

ftiryl- (2)] -äthylen C 6 H 4 6 N 2 = „ ', „ ,, _„ „ Tr „„, ■ B. Durch Nitrieren von 

t J 2 IN ■ L • U • \j • \ji\ : Uli • „N U 2 

2 s -Nitro-2-vinyLfuran (s. o.) (Priebs, B. 18, 1362). — Hellgelbe Nüdelchen. Schmilzt 
unter Bräunung bei 143 — 144°. Wird von Chromsauregemisch zu 5-Nitro-brenzsclileimsäure 
(Syst. No. 2574) oxydiert. Nimmt 2 Atome Brom auf unter Bildung von 2 1 .2 2 -Dibrom-5.2 2 -di- 
nitro-2-äthyl-furan (S. 39). 

TIQ QTJ 

2. 2-lsopropenyl-furan C 7 H s O = <. „^ „„„. „„ (systematische Stammver- 

HL • O ■ C • C(CH a ) : CH 2 
bindung des 2-lBopropenyl-thiophens). 

2 - Isopropenyl - thiophen, ß - [a - Thienyl] - propylen C,H e S = 
HC — CH 

!i 11 . B. Entsteht neben Dimethyl-a-thienyl-carbinol, wenn man oc-Thienyl 

HC • S • C • C(CH 3 ) : CH 2 

magnesiumjodid in absol. Äther mit Aceton in mäßiger Wärme umsetzt und das Reaktions- 
produkt mit Wasser und Eis zersetzt; man hebt die äther. Lösung ab, verjagt den Äther 
und destilliert den Rückstand unter vermindertem Druck; hierbei geht das 2-Iso- 
propenyl-thiophen zuerst über (Thomas, Bl. [4] 6, 732; vgl. Th., C. r. 146, 642). — Farblose, 
angenehm riechende Flüssigkeit. K.p, 27 : 166— 167°, Kp^: 98— 99°. D 80 : 1,0075. Polymerisiert 
sich leicht. 



') Zur Bezeichnung „Epoxy" vgl. B. 65 [1932] Abt, A, S. 15, Nr. 24. 
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3. 2-|2 2 -Metho-propBn-(2 1 )-yl]-furan,/3-Methyl-a-[a-furyl|-a-propylen 

rrp CH 

C„H,„() -— ni . B. Neben sehr geringen Mengen einer Säure beim 

8 10 HCOCCH:C(CH 3 ) 2 fe 

Erhitzen von Furfurol (Syst. No. 2461) mit Isobuttersäureanhydrid (Bd. II, S. 292) und iso- 
buttersaurem Kalium auf 150° im offenen Gefäß (Baeyer, Toennies, B. 10, 1364). Entsteht 
neben ß-[<x-Furyl]-aoryl8äure (Syst, No. 2575), wenn man 300 g Furfurol mit 700 g Isobutter- 
säureanhydrid und 400 g frisch geschmolzenem Natriumacetat 12 Stdn. kocht, bis die 
Entwicklung von Kohlondioxyd aufhört; man übersättigt mit Natronlauge und destilliert mit 
Wasserdampf daR /J.Muthyl-a-[afurvl]-a-propylen ab (Toennies, Staub, B. 17, 851). — 
Flüssig. Kp: 153° (B., T.; T., St.). !)"•': 0,9509 (T., St.). Gibt in Eisessig mit Natrium- 
nitritlösung die Verbindung C 8 H J0 O 4 N 2 (s. u.) (T., St.). 

Verbindung C 8 H, O 4 N 2 . B. Beim Versetzen einer Lösung von 1 Tl. /J-Methyl- 
<x-[a-furyl]-cx-propylen (s. o.) in 2 Tln. Eisessig mit dem gleichen Volumen einer gesättigten 
Natriumnitritlösung unter Umachütteln ; nach beendeter Reaktion gießt man die Lösung 
in gesättigte Sodalösung und krystallisiert den Niederschlag aus Benzol um (Toennies, 
Staub, B. 17, 853). — Tafeln (aus Benzol), die an der Luft zerfallen. F: 94°. Zerfällt bei 
145 — 150° in N t 3 und /?- Methyl- <x- [a-furyl]-a-propylen , das sofort verharzt. Unzer - 
netzt löslich in konz. Schwefelsäure und daraus durch Wasser fällbar. Liefert mit Zinn und 
Salzsäure eine Verbindung C 8 H, O 8 (s. u.) und die Base C 8 H 11 ! N (s. u.). 

Verbindung C 8 H 10 2 - B. Beim Eintragen der Verbindung C 8 H 10 O 4 N 2 (s. o.) in ein 
gelinde erwärmtes Gemisch von Zinn und Salzsäure; man destilliert das Produkt mit Wasser, 
wobei die Verbindung C 8 H 10 O 2 übergeht, während in der sauren Lösung die Base C 8 H u O»N 
(s. u.) gelöst bleibt (Toennies, Staub, B. 17, 854). Entsteht auch beim Behandeln des 
Hydrochlorids der Base CgHuOjN mit Zinn und Salzsäure (T., St.). — Flüssig. Kp: 186°. 

— Wird von Essigsäureanhydrid, Natriumamalgam und Hydroxylamin nicht verändert. 
Liefert, in Chloroform gelöst, mit Brom eine krystallisierte Verbindung C 9 H i0 O 2 Br 4 . 

Base C g H u O a N. B. Durch Reduktion der Verbindung C 8 H 10 O 4 N 2 (s.o.) mit Zinn und 
Salzsäure neben einer Verbindung C e H I0 2 (s. o.) (Toennies, Staub, B. 17, 854). — 
Flüssig. Siedet bei 215—220° (unter teilweieer Wasserabspaltung). Leicht mit Wasser- 
dämpfen flüchtig, ebenfalls unter teilweiser Wasserabspaltung. Geht beim Erhitzen zum Teil 
in die Base C g H s ON (s. u. ) über. Verhält sich wie eine primäre Base. Wird durch Zinn und 
Salzsäure in die Verbindung C s H 10 O a und Ammoniak gespalten. — • C g H n 2 N + HCl -f H 2 0. 
Krystalle. Verliert das Krystallwasser bei 100°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — ■ 
2C 8 H 11 O a N + 2HCl + PtCl 4 . Krystalle. Leicht löslich in heißem Wasser. 

Acetylderivat der Base C 8 H n 2 N = Cj h ls 3 N. B. Durch Behandeln des Hydro- 
chlorids der Base C 8 H, } 0,N mit EsBigsäureanhydrid (Toennies, Staub, B. 17, 856). ■ — 
Nadeln (aus Benzol). F: 153°. Destilliert fast unzersetzt bei 305 — 310°. Leicht löslich in 
Salzsäure. 

Base C 8 H,ON. Das Mol. -GW. ist vaporimetrisch bestimmt (Toennies, Staub, B. 
17, 857). — B. Beim Erhitzen der Base CgHuOjN (s. o.) (T„ St.). — Krystalle. F: 142°. 
Kp: 300 — 310°. Leicht flüchtig mit Wasserdampf. Löslich in Wasser. — Salpetrige Säure 
wirkt auf die Balzsaure Lösung der Base nicht ein. Wird von Essigsäureanhydrid nicht an- 
gegriffen. Beim Kochen der wäßr. Lösung des salzsauren Salzes entweicht die freie Base. 

— 2C g H,ON + 2HCl + PtCl 4 . Krystalle. 

4. 2-[2 1 -Ätho-propen-(2 1 )-yll-furan, y-[<x-Furyl] -ß-amylen C,H u O - 

HC CH 

ttI^ r< n n tt rru ™i • ^. Man stellt durch Behandeln von BrenzschleimBäure- 
Jti L>- (J'L'(j(t' 2 H s ) : CH-CH 3 

äthylester (Syst. No. 2574) mit Äthylmagnesiumjodid in Äther und nachfolgende Zersetzung 

mit Essigsäure das nicht näher untersuchte Diäthyl-a-furyl-carbinol dar und überläßt dieses 

sich selbst oder behandelt es mit wasserentziehenden Mitteln (Hale, Mc Naixy, Pateb, 

Am. 36, 72). — Nadeln oder Prismen (aus Essigester). F: 249° (korr.). Löslich in Chloroform, 

Benzol, Äther, Ligroin, Aceton, Essigester, schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. 

TXQ QTJ 

5. 2-^-Methylen-hexyU-furan C n H 10 O = ^ Q ^ ^^ ^ (syst«, 

matische Stammverbindung des 2-[2 1 -Methylen-hexyl]-thiophens). 

2 - [2 1 - Methylen - hexyl] - thiophen, ß - [a - Thienyl] - a - heptylen C U H„S = 

HC CH. 

Hf^-S-PPf-PH ^-rPH 1 PR " ^' Man **^ fc a '^' en y^ ma 8 ne8 * UTn J ^^ m a bsol. Äther 
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auf Metbyl-n-amyl-keton (Bd. I, S. 699) einwirken, zersetzt mit Wasser und Eis und destilliert 
das Reaktionsprodukt unter vermindertem Druck (Thomas, hl. [4| 5, 733; vgl. Tu., Cr. 
146, 642). — ölige, ekelhaft riechende Flüssigkeit. Kp c2 : 165 WH". D' 3 : 0,9697. 

6. 2.3 1 -0xido-2-methyl-3-methylen-camphan, 'b< - '^ h 3 > < « n 3 )-o 
2.3 1 -Epoxy-2-methyl-3-methylen-camphan 1 )C 12 H ls O, j n""^ ; ! 

8. nebenstehende Formel. B. Man läßt auf 3-Forrnyl-oampher Hai-cii - c -.-—eil 

(3-OxymethyIen-campher; Bd. VII, S. 591) Methylmagiiesiuinjodid in absolut -ätherischer 
Lösung einwirken und zersetzt mit Eis und Essigsaure; die erhaltene ätherische I^öHung 
wäscht man mit Wasser und Soda und schüttelt sie dann mit Natronlauge; man verjagt 
den Äther und destilliert den Rückstand mit Wasserdampf; das übergegangene Öl, das neben 
anderen Produkten das 2.3 1 -Oxido-2-methyl-3-methylen-camphan enthält, behandelt man 
mit Brom in Chloroform und führt das hierbei erhaltene .I.S'-Dibrotn^.S'-oxido^.S-dimethyl- 
camphan (S. 46) in warmer, absolut-alkoholischer Lösung durch Zinkstaub in das 2-3'-<)xido- 
2-methyl-3-methylen-camphan über (Förster, Judu, Soc. 87, 372). Läßt sieh auf ähnliche 
Weise auch aus hochsehmelzendem 3-[BenzoyIoxyniethylen]-eampher (Bd. IX, ,S. 150) und 
Methylmagnesiumjodid gewinnen (F., ,!., Soc. 87, 374). Farblose, angenehm riechende 
Flüssigkeit. Kp, M : 227—228». [aj„: + 105,0° (0,5257 g in 20 com Chloroform). 

7. ZS'-Oxido^-äthyl-S-methylen-camphan, ntc.'-(:(cjH,)-t: ( i:,n S )-o 
2.3 1 -Epoxy-2-äthyl-3-methylen-camphan 1 ) C 13 H 20 O, j «(«»»)i | j 

8. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Oxymethylen-eamplicr TM -<H (;===<; n 

(Bd. VII, S. 591) und Äthylniagnesiumjodid in absol. Äther nach dem beim 2 3'-Oxido- 
2 - methyl - 3 - methylen - camphan (s.o.) angegebenen Verfahren (Forster, Judu, Soc. 87, 
376). — - Farbloses öl. Kp 715 : 236—238°. [aj„: +168,2° (0,3834 g in 25 com Chloroform). 
Liefert mit Brom in Petroläther 3.3 , -Dibrom-2.3 1 -oxido-3-methyl-2-äthyl-camphan (S. 47). 



E. Stammkerne C n H 2 n- 8 0. 

1. 2-Acetyienyl-furan, a-Furylacetylen C 6 H 4 =. r { . 

6 - Brom - 2 - acetylenyl - furan, [6 - Brom - furyl - (2)] - acetylon C„H 3 OBr = 

HC CH 

i ii . B. Beim Behandeln von 5.2 2 -Dibrom-2-vinyl-furan (S. 47) mit alkoh. 

BrC-OCCiCH J 

Kali (Gibson, Kahnweiler, Am. 12, 318). — Flüssig. Kp 10 : 65 — 68°. Das Cuprosaiz liefert 
beim Versetzen mit Kaliumferricyanidlösung Bis-[5-brom-furyl-(2)]-diaeetylen OC^HjBr- 
C-C-C :CC 4 H 2 BrO (Syst. No. 2677). — Cuprosaiz CuC 6 H 2 OBr. Grünlichgelber, explosiver 
Niederschlag. 

2. Stammkerne C 8 H 8 0. 

L Phenyläthylenoxyd, Styroloxyd C 8 H 8 = H 2 C - -q CHC 6 H 6 . B. Man 

schüttelt eine äther. Lösung von /?-Jod-a-phenyl-äthylalkohol CHjICH(OH)C 6 H 5 (Bd. VI, 
S. 476) mit pulverisiertem Ätzkali (Fourneau, Tiffeneau, C. r. 140, 1595; Tiffeneau, 
Fourneau, C. r. 146, 697). — Aromatisch riechende Flüssigkeit. Kp: 191 — 192° (korr.), Kp 16 : 
84—85°; D°: 1,0633, Di*: 1,0523 (T., F.). Mol. -Refraktion: T., F. —Lagert sich bei 200° in 
Gegenwart metallischer Katalysatoren in Phenylacetaldehyd (Bd. VII, S. 292) um (F., T.; 
T., A. eh. [8] 10, 345). Liefert bei der Reduktion mit Natrium in Gegenwart von wäßr. Äther 
als Hauptprodukt 0-Phenyl-äthylalkohol (Bd. VI, S. 478) (T., F.). Gibt mit Jodwasserstoff 
0-Jod-0.phenyl-athylalkohol HO CH, CHI • C„H 6 (Bd. VI, S. 479) (Tiffeneau, A. eh. |8] 
10, 348; T., F.). Geht bei Einw. von Phosphorpentabromid in Styroldibromid (Bd. V, S. 356) 
über (T., F.). Liefert mit wasserfreier Blausäure bei gewöhnlicher Temperatur Phenyl- 
acetaldehyd-oyanhydrin C t H 6 -CH s -CH(OH)CN (Bd. X, S. 257) (T., F.). Beim Erhitzen 
mit einer benzolischen Lösung von Dimethylamin (Bd. IV, S. 39) im Druckrohr wird quanti- 
tativ Dimethylaminomethyl-phenyl-carbinol (Bd. XIII, S. 629) gebildet (T., F.). Reagiert 
mit den Organomagnesiumverbindungen unter Bildung der Benzylalkvlcarbinole C a H 5 - 
CH,-CH(OH)R (T., F.). 

') Zur Berechnung „Epoxy" vgl. B. 65 [1932] Abt. A, S. 15, Nr. 24. 
BEILSTEIN« Handbuch. 4. Aufl. XVII. 4 
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:l. "i.3 - Jienzo - furan - dihitdrid - (4' ! >), Cumaron- dlhydrid-(2.3), 2.3-Di- 

hydro-annaion, Ilydrocumaron, (kmiaran C 8 H g - C„1L,^ a ^-CH,. Die vom 

Nai.iin „Cumanvn" (bezw. Cuniaron) abgeleiteten Namen werden in /\^ 
di'wvn Handbuch nach nebenstehendem Schema beziffert '). B. Durch Einw. ii 4 , \£®z 

von N'imium auf [/i-Broin-äthylJ- [2-brom-phcnyl]-äther C 6 H,BrOCH 2 - p , I i » CH ., 
CHjUj- (Bd. VI, S. 197; oder auf [/S-Brom-athyl]-[2-chlor-phenylj-äther \, 
ttid. VI, K. 18-!) in wasserfreiem Äther (Stoermer, Göul, B. 36, 2876). Durch gelindes 
Kr-A-armen von l*-Brom-2-oxy-l-äthyl benzol CHjBr-CH 2 -C 6 H 4 -OH {Bd. VI, S. 471) mit 
Wasser (Stoermer. Kahlert, B. 34, 1810). Beim Destillieren des Trimethyl-[ß-(2-oxy- 
pheii>l)äthyl]-ammoniumjodids I(CH s ) 3 N-CH,-CH,-C 8 H 4 -OH (Bd. XIII, S. 624) mit der 
30-facheu Menge konz. Natronlauge, neben Trimetbylamin (PscHORR, Einbeck, B. 38, 
20 73). Entsteht neben wenig o- Äthyl -phenol beim Aufgießen einer siedenden absolut-alkoho- 
lischen Lösung von Cumaron (S. 54) auf Natrium (Alexander, B. 25, 2409). Neben zahl- 
reichen anderen Produkten durch Einw. von alkoh. Kali auf Cumaron (St., Ka., B. 36, 1632). 
— öl. Kp: 188 — 189° (A.). 188-190° (St., G.). Löslich in Äther, Alkohol, Chioroform. 
Schwefelkenlenstoff (A.). DJ?: 1,06488 (A.), D' 9 : 1,0571 (St., G.). n 1 ,?: 1,5420 (St., G.). Unlös 
heh in Alkalien 'A ; P., E.). Löst sieh in konz. Schwefelsaure mit gelber (P., E.), mit gelbroter 
Farbe (Boeh, V. 1902 II, 370) und kann aus dieser Losung wieder abgeschieden werden 
<B). Uibt mit Eiset. ohiorid und konz. Schwefelsaure eine violette Färbung (A.). Kocht man 
Cimiaran mit .lodwasscrstoffcäure (D: 1,7) und behandelt das ölige Roakt ionsprodukt mit 
Zinkstaul und alkoh. .Saizs.ure, bo erhält man o-Äthyl-phenol (Bd. VI, S. 470) (Baeyer, 
Setekert, li. 34, 52). Laß' man auf Cumaran in Schwefelkohlenstoff Benzoylchlorid in Gegen- 
wart von Aluminiiimchlorid einwirken und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Eis, so erhält 
man fiBcnzoyl-cumaran (Syst. No. 2467) (v. Kostanecki, Lampe, Marschalk, B. 40, 3665). 

2.3 Dichlor-cumaran 2 ), Curr arondichlorid C 8 H 6 OCl 8 - C,H 4 ^ u CHC1. B. 

Durch Sättigen einer äther. Lösung von Cumaron (S, 54) mit Chlor (Kraemer, Sfilkek, 
B. 23, 80). — Öl. Ist nicht unzersetzt destillicrbar (Stoermer, A. 312, 317). — Liefert beim 
Erwärmen mit alkoh. Ku.lt ein nicht trennbare« Gemisch von 2- und 3-Chlor-cumaron (Kp: 
1ü9 — 202°) (Stoermer, A. 312, 317). Bei längerer Behandlung mit wäür. Natriumacetat- 
lösung zuerst bei gewöhnlicher Temperatur, später im Wasserbade entsteht neben Chlor- 
cumaroii 2-Oxy-inande!säurealdohvd HO-C a H 4 -CII(OH)-CHO (Bd. VIII, S. 275) (St., A. 
313, 95). 

PCI 
3.3-Dichlor-cumaran 2 ) CgHgÜClj^ C 6 H 4 ^ ^5, CH 2 . B. Durch Einw. von Phosphor- 

pcntachlorid auf Cumaranon (S. 118) (Stoermer, Bartsch, B. 33, 3179). — Kp 30 : 115 — 120° 
(St., B.; vgl. St., A. 313, 87). 

2.3-Dibrom-cumaran 2 ), Cumarondibromid C fl H c 0Br 2 --- C 6 H 4 . . ^ CHBr. B. 

Man vermischt die Lösungen von Cumaron (S. 54) und Brom in Schwefelkohlenstoff (Fittiu, 
Ehert, A. 216, 169; vgl. Kraemer, Spilker, B. 23, 78). — Darxt. Man trägt eine Lösung 
von 76 g Brom in 150 g Schwefelkohlenstoff unter stetem Rühren in eine auf - ■- 12° bis — 15° 
abgekühlte Ixisung von 55 g Cumaron in 150 g Schwefelkohlenstoff »o langsam ein, daß die 
Temjieratur nicht über - — 5° steigt, saugt die Ausgeschiedenen Krystalle ab und verdunstet 
den Schwefelkohlenstoff bei niederer Temperatur (Stoermer, Kahlert, B. 35, 1635 Anin.). 
-■- Prismen (aus Schwefelkolüenstoff oder Chloroform). F: 86° (F., E.), 88° (St., Ka.), 88" 
bis 89° (Kr., Sp.). Unbeständig (F., E.; Kr., Si\). — Gibt bei der trocknen Destillation 
2-B:om-cumaron (S. 57) (St., Ka., B. 36, 1635). Liefert beim Kochen mit Wasser viel 
Cumaron (F., E., A. 226, 354). Bei der Behandlung mit alkoh. Kali entsteht vorwiegend 
3-Brom-eumaron (S. 57) neben etwas 2-Brom-cumaron (St., Ka.). 

2.3.6 - Tribrom - cumaran 2 ), 6 - Brom - cumaron - dibromid Br -, ^ (Hiin 

C e H 6 OBr 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 5-Brom-cumaron (S. 58) I „riiiir 

und Brom in Schwefelkohlenstoff (Simones, Wenzel, B. 33, 1966). — °' 

Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 95°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist violett. 

2.3.5.7 - Tetrabrom - cumaran*), 6.7 - Dibrom - cumaron - n r cHBr 

dibromid C g H 4 OBr 4 , s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. j I 

Simonis, Wenzel, B. 33, 1962. — B. Aus 5.7-Dibrom-cumaron (S. 58) . o -' 

und Brom in Schwefelkohlenstoff (S., W., B. 33, 424). — Prismatische «r 

Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 108°; löslich in Benzol, Ligroin und Äther, unlöslich in 
kaltem Alkohol und Wasser (S., W., B. 33, 425). 

') Vgl. S. 54 Anro. 2. 

*) Bciifierung dir vom Numeri „Cuuiaran" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch b, o. 
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3. 3.4- Hcnzo-fitran-iHhiftlritl -(2.~t), o-.Xylylcnojtyrf, Iho- 

i'\\ • 

cutnaruti, 1'hthalan L'^H^O - t< 6 H 4 ■; ' i„'NO. Bezifferung der vom ? -■"<-> 

Namen „Phthalau" abgeleitet«, n Namen siehe in nebci.s'cliemlem Schema. 
Zur Bezeichnung Phthalau vgl. Lumvir, B. 40, 3002. -- L. An^ o-Xylylcnd;hroinid (Bd. V, 
S. 306) bei 6 — 7-atdg. Erhitzen mit gepulvertem Ätzkali, neben har/ig m l.'rodukten (Wim - 
STÄTTEK, Vekaouth, B. 40, 905). — Farbloses, iiaeli liittermunddöl riecb mde* Öl. !.j. 
192° (korr.). Mit Wasserdampf flüchtig. DU: 1,098. Wird von PerinantMiiat in alkal. Lusun • 
zu Phthalsäure oxydiert. Geht mit Natrium teilweise in tl.i.s Nat riumsalz der o-Toluyl- 
saure tiber. 

1.1.3.3-Tetrachlor-phthalan (JgHjOU. --■ (',11, ( !|,J : ; (). Vgl hierzu Bd. IX, b. 808. 

4.5.6.7 - Tetrachlor - phthalan < , H H 1 Ot , l 4 ■- C/V'rlf ...(). B. Bei 6-stdg. Frhit..en 

tan 7,7g Tetrachlorphthalsäure (Bd. IX, S. 819) mit 3,5 erm Ji>iUasserstoffnäure (Kp: 127") 
und 2 g rotem Phohphor im geschlossenen Rohr auf 230", neben etwas 4,5,0.7-Tctrachlor- 
phthalid (Syst. No. 2403) (Gkaebe, A. 238, 331). ■— Nudeln (aus Toluolj. F: 218". 
Schwer löslich in heißem Alkohol, ziemlieh leicht in heißem Benzol oder Eisessig. Unlöslich 
in kochenden Alkalien. 

1.1.3.3.4.7 - Hexachlor - phthalan C 8 H 2 (X;i,; =- C C H..C1 2 [![lj 2 >0. Eine Verbindung. 

der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. bei [3.0- D'chlor - Phthalsäure] - anhydrid, 
Syst. No. 2479. 

1.1.&.8.4.&.8.7-Oktachlor-phthalu.n C 8 0UI e - CV :) i <(;'( <j >°- Kine Verbindung, der 
vielleicht diese Konstitution zukommt, s. bei Tetra-hlorphthalsaureanliydrid, Syst. No. 2479. 

S.4 -Benzo-thiophen - dihydrid -(2.5), o - Xylylensu.-ld, Thiophthalan C'yH.S - 

GH 
C u H t ^/iTr*^>S. B. Beim Kochen einer alkoh. Lösung von oXylylendibromid (Bd. V, 

S. 366) mit einem großen GbcrHchub einer gesättigten wäßrigen Lösung von Kaliumsulfid 

(Lkskr, B. 17, 1824), neben I)i-o-xylylen-disulfid C 6 H 4 <^j 2 •S-CH Z ^ >C « U « ( y >' 8t . No. 2676) 

(AuTEmuETH, Biiüning, B. 36, 184, 188); man destilliert das o-Xylylensulfid mit Wasser - 
dampf ab (L. ; Au., Bitü.). •— Farblose« Ül, das unter 14 mm Druck bei 108° unzersetztdestillier- 
bar ist und beim Abkühlen zu Kryst allen erstarrt, die bei 20° schmelzen (v. Braun", B. 68 
[1025], 2166). DT: 1,143 (v. Braun). Wird durch Kaliumpermanganat in verd. Schwefelsäure 
zu o - Xylylensulfon (s. u.) oxydiert (Ar., Ihn 1 .). Spaltet beim starken Erhitzen Schwefel- 
wasserstoff ab (Air., Bru.). Reagiert mit. Mereurie.hlorid unter Eildung einer in Nadeln 
krystallisierenden Verbindung C ]6 H lc C! 2 S 2 Hg (Hjki.t, B. 22, 2904). 

o-Xylylensulfon , Thiophthalan-S-dioxyd C 8 H 8 2 S =■■ C G H 4 <^|]*>SO g . B. Durch 

Oxydation von o - Xylylensulfid (s. o.) mit Kaliumpeimanganat in schwefelsaurer Löwuiig 
(Axttjsnkieth, Brv'XINü, B. 36, 188). — Prismen (aus Wasser oder sehr verd. Alkohol). 
F: 150-152°. Leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Benzol, siedendem Wasser; schwerer 
löKÜeh in Äther. Beständig gegen Alkalien und konz. Schwefelsäure. 

Methyl - o - xylylen - sulfoniumjodid, Thiophthalanjodmethylat 0„H n IS - 

^• H i' i ^H I >S(C;Hj)l. B. Aus o - Xylylensulfid (s. o.), in Äther gelöst, und Methyljodid 

(Hjei/t, B. 22, 2904). — Weiß; F.- 175" (v. Braun, B. 58 [1925], 2167). 

3. Stamm kerne O B H 10 O. 

1. Benzyläthylenoxyd, y - l'henyt - propylenoxyd C,H !0 = 
HjC CHCHjC 8 H 6 . B. Man führt Allylbenzol <0-Propeny]-benzol, Bd. V, S. 484) 

durch Behandlung mit Jod und gelbem Quecksilberoxyd in Gegenwart von wäßr. Äther 
m (nicht näher beschriebenes) y-Jod -^-oxy-a-phenyl-propan CH 2 I-CH(OH)CHjC H 5 über 
und schüttelt dieses 1 — 2 Tage mit gepulvertem Ätzkali (Foürneatj, Tiffi weau, ('. r. 140, 
1596). Aus y-Ghlor-/?-ory-a-phenyl-propan (Bd. VI, S. 503) und wäßriger heißer Kalilauge 
(F., T., Bl. [4] 1, 1230). — Kpi 6 : 94— 98° (F., T., C. r. 140, 1596). — Geht bei der Destilla- 
tion unter normalem Druck oder bei der Einw. von Natriumdisulfit zum Teil in Hvdrozimt- 
aklehyd (Bd. VII, S. 304) über (F., T„ Cr. 141, 062). 
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2. <x- Methyl-<x-phenyl-üthylenoxyd, ß-I'henyl-propylenoxyd C,H 10 O = 
H 2 C— q- C(CH s )C e H s . DasMol.-Gew. ist ebullioskopisch bestimmt (Klaqes, B. 88, 1970). 

— B. Aus a-Chlor-jS-oxy-j?-phenyl-propan ClCH i -C(CH. l )(OH)C 1 ,H & (Bd. VI, S. 507) durch 
Erwärmen mit wäßr. Kalilauge auf dem Wasserbade (Tiffeneau, C. r. 140, 1459; A. eh. [8] 
10, 191) oder mit konz. Natronlauge am Rückflußkühler auf 120° (Riedel, D. R. P. 199148; 
C 1908 II, 122) oder durch 7«-Btdg. Kochen mit alkoh. Natriumäthylatlösung (Klages, B. 38, 
1970) oder neben anderen Produkten durch Behandlung mit Natrium in äther. Lösung (T., C r. 
140,1459; A.ch. [8] 10, 191). Ausa-Jod-0-oxy-/?-phenyl-propan(Bd. VI, S. 507) durch Schütteln 
in Äther mit gepulvertem Ätzkali (T., C. r. 140, 1459; A. eh. [8] 10, 191) oder beim Erwärmen 
mit wäßr. Kalilauge auf dem Wasserbade (T., A.ch. [8] 10, 191). — Dünnflüssiges, in der 
Wärme stechend riechendes öl, das an der Luft langsam verharzt (K.). Kp 15 : 84 — 86° (T., 
C. r. 140, 1459), Kp„: 85—88° (K), Kp 33 : 93° (R.). D°: 1,043 (T., A. eh. [8J 10, 192), D«: 
1,024 (T., A. eh. [8] 10, 192); DJ: 1,037 (K.). n"„: 1,5207 (K.); ni?: 1,5161 (T., A. eh. [8] 10, 
192). — Lagert sich bei der Destillation unter normalem Druck (bei 190—200°), sowie unter 
dem Einfluß von Schwefeldioxyd (T., Cr. 140, 1459; A.ch. [8] 10, 192, 346), Natrium- 
disulf it oder verd. Säuren (T., C r. 140, 1459; A. eh. [8] 10, 192, 346; K.) in Hydratropa- 
aldehyd (Bd. VII, S. 305) um. Reaktion mit Jod Wasserstoff säure: T., A.ch. [8] 10, 192. 
Liefert mit überschüssigem wäßrigem Ammoniak Methyl-aminomethyl-phenyl-carbinol 
(Bd. XIII, S. 640) und als Hauptprodukt Bis - [ß - oxy - 0-phenyl - propyl] - amin (Bd. XIII, 
S. 641) (Poulenc freres, D. R. P. 203082; C 1808 II, 1706). Gibt mit Methylamin in 
30%iger Benzollösung beim Erhitzen unter Druck auf 125° Methyi-methylaminomethyl- 
phenyl - carbinol (Bd. XIII, S. 640), ähnlich mit Dimethylamin Methyl - diinethylamino- 
methyl-phenyl-carbinol (Bd. XIII, S. 641) (R.). Geht bei der Einw. von Phenylmagnesium- 
bromid in a-Oxy-a.ß-diphenyl-propan (Bd. VI, S. 687) über (T„ C. r. 140, 1460; A.ch. [8] 
10, 192). 

3. a -Methyl- et' -phenyl-äthylenoxyd, et-l*henyl-propylenoxyd C 8 H 10 = 
C„H 5 -HC— -Tj— CH-CH 3 . Über die Anzahl der theoretisch möglichen Stereoisomeren vgl. 

die bei Ephedrin und Pseudoephedrin Bd. XIII, S. 636 gemachten Angaben. 

a) a-Methyl-a'-phenyl-äthylenoxyd aus 1-Ephedrin. B, Bei der Destillation 
des N-Methyl-[l-ephedrin]-hydroxymethylats (Bd. XIII, S. 638) (Rabe, B. 44 [1911J, 826), 
neben Trimethylamin (Miller, Ar. 240, 495) und Propiophenon (Bd. VII, S. 300) 
(E. Schmidt, Ar. 248 [1911], 309). — Kp: 201— 207°(korr.)(R.). Flüchtig mit Wasaerdampf 
(R.). Rechtsdrehend (R.). Beim Erhitzen in alkoh. Lösung mit wäßr. Methylamin im geschlos- 
senen Rohr im Wasserbad wird Methylamin angelagert (R.). 

b) a-Methyl-a'-phenyl-äthylenoxyd aus d - Pseudoephedrin. B. Bei der 
Destillation von N-Methyl-[d-pseudoephedrin]-hydroxymcthylat (Bd. XIII, S. 638) (Rabe, 
B. 44 [1911], 826), neben Trimethylamin (Emde, Ar. 244, 251). — Kp: 197—199° (R.). Der 
Geruch erinnert an Dill und Estragon (R.). Ist flüchtig mit Wasserdampf (R.). 

c) Inaktives a-Methyl-a'-phenyl-äthylenoxyd aus a-Phenyl-a-propylen. 
B. Man führt a-Phenyl-a-propylen (Bd. V, S. 481) durch Behandlung mit Jod und gelbem 
Quecksilberoxyd in Gegenwart von wäßr. Äther in ß-Jod-a-oxy-a-phenyl-propan CH^-CHI- 
CH(OH)C 6 H 6 (Bd. VI, S. 503) über und schüttelt dieses 1—2 Tage mit gepulvertem Ätzkali 
(Fourneau, Tiffeneau, Cr. 140, 1597). — Kp„: 90—95°; D°: 1,028 (F., T., Cr. 140, 
1597). — Geht bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck (bei 203 — 208°) in Phenylaceton 
(Bd. VII, S. 303) über (F., T., Cr. 141, 663). 

/CH« ' GH« 

4. n.ß-Bemo-y-pyran-a.'. ß'-dihydrid, Chroman C,H 10 O = CgH^ 1 . Die 

N — CH, 

vom Namen „Chroman" abgeleiteten Namen werden in diesem Hand- s\ CH 
buch nach nebenstehendem Schema beziffert. B. Durch Erwärmen von 1« b }~^ « 2 «CH» 
y-Chlor-a- [2-oxy-phenyl]-propan CH S C1 - CHj • CH 4 • C 6 H 4 • OH (Bd. VI, S. 499) I? B ) ^ ' ^-"ch* 
mit verd. Alkali auf dem Wasserbad (v. Braun, Steindobff, B. 38, 855). ^' 
Durch Erhitzen von y-Oxy-a-[2-oxy-phenyl]-propan (Bd. VI, S. 928) mit alkoh. Salzsäure 
unter Druck auf 150° (Semmler, B. 39, 2856). — Pfefferminzartig riechendes Öl. Kp- U : 
214—215° (v. B., St.); Kp.: 93,5° (Sa.). Flüchtig mit Wasserdampf (v. B., St.). D»: 1,0587 
(Se.). Etwas löslich in heißem Wasser; mischbar mit organischen S Jvenzien (v. B., St.). n D : 
1,54437 (Se.). — Läßt man auf Chroman Benzoylchlorid und A1C1, in Gegenwart von Schwefel- 
kohlenstoff einwirken und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Eis, so erhält man 6-BenzoyJ- 
chroman (Syst. No. 2467) (v. Kostanecki, Lampe, Marschalk, B. 40, 3668 Anm.). Auf 
ähnlichem Wege läßt sich mit Veratroylchlorid (Bd. X, S. 397) 6-Veratroyl-chroman (Syst. 
No. 2535) herstellen (v. K., L., M., B. 40, 3668). 
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5. ß.y- Benzo ~ ei -pyr an -«.'.ß' -dihydrld, Isochroman C 8 H 10 O - ,... 

= C 6 H 4 <^ i . Die vom Namen „Isochroman" abgeleiteten Namen |? i ii 

X CH 2 - O y^CH 2 ^ u 

werden in diesem Handbuch nach nebenstehendem Schema beziffert. 

6. ß-Methyl-cumaran^) C H 10 O, s. nebenstehende Formel. B. Aus CHa-i'" , CH a 

r/J-Brom-äthyll-[2-brom-4-methyl-phenyl]-äther CH 3 ■ C 6 H.,Br • O ■ CH 2 - | | ( l Jl2 

CH 2 Br (Bd. VI, S. 406) düreh Natrium in absol. Äther (Stoermer, Gühl, " ^-» 

B. 36 t 2877). — Pfefferminzartig riechendes Öl. Kp: 210—211°. D": 1,042. n|?: 1,5385. 

4. Stammkerne C 10 H 12 O. 

1. a.a- IHmethyl -ct'-phenyl- üthylenoxyd C ]0 H 12 O C„H 6 - HC v\--C(CH s ) 8 . B. 

Durch Anlagerung von unterjodiger Säure an //-Methyl-a-phenyl-oc-propylen (Bd. V, 8. 489) 
mit Jod und Quecksilberoxyd in Alkohol und Abspaltung von HI aus dem entstehenden 
Jodhydrin in Äther durch konzentrierte wäßrige Silbernitratlösung, neben anderen Produkten 
(Tiffeneau, C. r. 143, 650; A. eh. [8] 10. 365). — Kp 7f , : 196—197° (Tiffeneau, Orechow, 
Cr. 172 [1921], 388; Bl. [4] 29, 817, 819). 

( 1 H -VW 

2. 2-Methyl-chroman 2 ) C 10 H n O = C 6 H 4 / ' 2 i 2 , . B. Aus y-Oxy-a-[2-oxy- 

phenylj-butan HOC\,H 4 CH 2 CH 2 CH(OH)0H 3 (Bd. VI, S. 943) durch Erhitzen mit alkoh. 
Salzsäure oder Sättigen der alkoholischen, etwas Zinkchlorid enthaltenden Losung mit Brom- 
wasserstoff (Stoermer, Soiäffer, B. 36, 2872). Bei 24-stdp. Kochen von 50 g 2-Oxy-benzyl- 
aceton bezw. 2-Oxy-2-methyl-chroman (Bd. VIII, S. 116), gelöst in 500 com Alkohol, mit 150 g 
Zinkstaub und 200 com rauchender Salzsäure (Harries, Busse, B. 28, 502). — Pfefferminzartig 
und cumarinartig riechendes Öl. Kp 7!i2 : 223 226°(H.. B.), Kp: 223° (St., Seil.). Leicht löslich 
in allen Lösungsmitteln (H., B.). Gibt mit konz. Schwefelsäure eine rote Färbung (H., B-). 

3. 3.6- IHmethyl -cumaran 1 ) C 10 H 12 O, s. nebenstehende — cn-ciia 
Formel. B. Aus 3.6-l)imethyl-cumaran-earbonsäure-(2) (Syst. No. I j ^.j, 
2576) bei der Destillation mit l'/jTln. Natronkalk im Vakuum" (Fries, 3 ' o 2 
Fickewirth, ,4.382, 53). öl. Kp:222°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelbroter Farbe. 

4. 5.7-Dimethyl-eumaran 1 ) C, H 12 O, s. nebenstehende Formel. <'H 3 -, "^. t . Hz 

B. Aus 5- Brom-4- [/3-brom -äthoxy]- 1.3-dimethyl- benzol (Bd. VI, | [ ^, }i 

5. 489) mit Natrium in Äther (Stoermer, (Johl, ß. 36, 2877). — Durch- . o- 2 
dringend aromatisch riechendes Öl. D 19 : 1,029. n\°: 1,5340. (Übt mit ch 3 

konz. Schwefelsäure und wenig Eisenehlorid eine orangerote Färbung. 

5. 1.1-Dimethyl-phthalan C 10 H, 2 O = C 6 H 4 ' "q/^jS O. B. Man setzt Phthalid 

(Syst. No. 2463) mit überschüssigem Methylmagnesiumbromid um und zerlegt das Reaktions- 
produkt, ohne die Temperatur niedrig zu halten (Ludwig, B. 40, 3063). Durch Destillation 
von l'^'-Dioxy-l-mcthyl^-isopropyl-benzol HO-CH 2 -0 S H 4 -C(CH 3 ) S -OH (Bd. VI, S. 944) 
unter gewöhnlichem Druck (L.). ■ — Aromatisch nach Terpenen riechende« öl. Kp: ca. 200°. 

6. 1.3-Dimethyl-phthalan C 10 H I2 -= C 6 H 4 <^ä^ 3 '>0. B. Aus l».2'-Dioxy- 

1.2-diäthyl-benzol C 6 H 4 rCH(OH)-CH 3 ] 2 (Bd. VT, S. 947) bei Vr Destillation im Vakuum 
oder beim Kochen mit Wasser und etwas Salzsäure (Nelken, Simonis, B. 41, 987). — Hell- 
gelbes Öl. Besitzt einen charakteristischen Geruch. Kp 50 :122°. Ist mit Wasserdampf flüchtig. 
Unlöslich in Wasser. Verharzt mit konz. Schwefelsäure. 

5. a-Methyi-ot'-phenyl-tetramethylenoxyd, 2-Methyl-5-phenyl-furan- 
tetrahydrid, 2-M ethyl-5-phenyl-tetrahydrof uran C n H u O = 

H2L LHj 

rt tt ttA /-i Atr /-.tr • B- Beim Eintragen von Natrium in eine alkoholische Lösung von 
tj H 5 ■ HC • O • CH • CH 3 

2-MethyI-5-phenyl-furan (S. 6*7); man übersäuert mit verd. Schwefelsäure, schüttelt mit 
Äther aus, verdunstet den Äther und unterwirft das zurückbleibende öl der fraktionierten 
Destillation, zuletzt über Natrium (Paal, B. 17, 2760). -- Öl. Kp: 230°. Unlöslich in Wasser 
und wäßr. Alkalien; in allen Verhältnissen mischbar mit Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol 
und Petroläther. Verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin. 

') Bezifferung der vom Namen „Cumaran" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. S. 50. 
2 ) Bezifferung der vom Namen „Chroman" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 8. S. 52. 
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x-Brom-[2-methyl-5-phenyl-ftiran-tetrabronHd] C n H«OBr 5 . B. Durch Eintragen 
von 2-Methyl-5-phenyl-furan (S. 67) in gekühlt«» Brom (Paal, B. 17, 2760). — Blättchen 
mit bronzefarbigem Metallglanz. Sohwärzt sich bei 200° und schmilzt bei 208 — 210°. Unlös- 
lich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. 

6. Stammkerne C 12 H 16 0. 

1. 0CO./J- oder <x.ß.ß - Tvimeihyl - <x r - phenyl - trimethylenoxyd C«H w O = 
C.H. • HC • CH(CH.) • CfCHJj oder C,H B • HC • CfCH»)» • CH • CH 3 . Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch 

i o ' ' ' 

in Benzol bestimmt (Pateknö, Chteffi, O. 39 I, 342). — B. Aus Benzaldehyd und Trimethyl- 
athylen (Bd. I, S. 211) durch Belichtung (P., Ch.). — Farblose Flüssigkeit. Siedet bei 230° 
bis 232° unter teilweiser Zersetzung, bleibt bis — 20° flüssig, erstarrt bei — 50° zu einer glas- 
artigen, durchsichtigen Masse (P., Ch.). DJ: 0,9855; Di , - , : 0,9731; J>?*: 0,9047; n„: 1*50710 
(Paternö, Traetta-Mosca, O. 391, 452). — Zersetzt sich bei längerem Erhitzen am Bückfluß- 
kühler oder im Einschmelzrohr bei etwa 300° zum größten Teil in Benzaldehyd und Trimethyl- 
athylen (P., Ch.). Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht Benzoesäure (P., Ch.). 

CH 'CH 

2. 2-rropyl-chroman*) C 1S H ]B = CÄ^^^g . CR . CH ■ B - Bei 24-stdg. 

Kochen von 10 g y-Oxo-a-[2-oxy-phenyl]-hexan bezw. 2-0xy-2-propyl-chroman (Bd. VIII, 
S. 126), gelöst in Alkohol mit Zinkstaub und rauchender Salzsäure (Habkies, Busse, B. 
29, 377). — Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp, M : 254— 257°. D: 0,9946. Leichtlöslich 
in heißem Wasser und anderen Lösungsmitteln. Unlöslich in Alkalien. Gibt' mit konz. Schwefel- 
säure Rotf&rbung. 

3. 1.1-Diüthyl-phthalan C w H 16 = c eH*-^c lf P °- B - Durcn lüew von 
l'.2 , -Dioxy-l-methyl-2-[2 1 -ätho-propyl]-benzol (Bd. VI* S." 950) in konz. Schwefelsäure 
und Eingießen der Lösung in Wasser (Ludwig, B. 40, 3063). — Öl von aromatischem Geruch. 

4. 1.3-lHäthyl-phthalan C w H 16 = CsH^chJch'I^ - Bm Bei der D 68 * 111 * 41011 
von l^-Dioxy-l^-dipropyl-benzol C fl H a [CH(OH)CH s -CH 3 ] 5 f (Bd. VI, S. 950) im Vakuum 
(Nelken, Simonis, B. 41, 988). — öl. Kp B0 : 137°. Erstarrt nicht bei —25°. 

7. a.a./?.a'-Tetramethyl-a'-phenyl-trimethylenoxyd C 13 H, g O = 

C,H 6 • QCH,) • CH(CH,) • C(CH 3 ) a oder a..ß.ß.x' -Tetramethyl-a-phenyl-tri- 

' — O --J 

methylenoxyd C 1S H 16 = CH 3 HC-C(CH 3 ) 2 C(CH 3 ) C 6 H 5 . B. Durch Belichtung eines 

'■ O—. ' 

Gemisches von Acetophenon (Bd. VII, S. 271) und Trimethyl - äthylen (Bd. I, S. 211) 
(Patebnö, Chieffi, O. 39 I, 353). — Flüssigkeit, die bei —10° viscos, bei —30° pastenartig 
wird (P., Ch.). Kp: 232—233° (P., Gh.). DJ: 0,9792; DJ"-«: 0,9686; D;»: 0,9003 (Paternö, 
Traetta-Mosca, O. 39 1, 453). Mischbar mit den üblichen organischen Lösungsmitteln 
(P., Ch.). n D : 1,50710 (P., T.-M.). 



P. Stammkerne C n H 2n -ioO. 
1.2.3-Benzo-furan, Cumaron C 8 H e O = C.H^^^CH. Die vom , {^ \_ .. ch 

II 

Namen „Cumaron" abgeleiteten Namen werden in diesem Handbuch nach !? 7 ' , 'ch 
nebenstehendem Schema beziffert 8 ). / \<k 

') Bezifferung der vom Namen „Chroman"' abgeleiteten Kamen in diesem Handbuch i. 8. 53. 
*) Vgl. Meyer -Jacobbon, Lehrbuch d. Org. Chemie, Bd. II, Tl. III [Berlin -Leipzig 1920], 

/ 3 \ piT 

8. 82. — Bezifferung nach Stoermbr, A. 312, 259: |* | \\\ , nach Simonis, B. 34, 

i *\ gCH ^ ° 

781: ß \\\ . 

\y\)/ CH 
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Vorkommen und Bildung. Cumaron entsteht bei der trocknen Destillation der Steinkohle und 
findet Bich in den zwischen 168 und 175° siedenden Anteilen des Steinkohlentoeröla (Keaemer, 
Spilkeb, B. 23, 78). Bildet sich auch bei der trocknen Destillation von Braunkohle und 
findet sich daher im Braunkohlenteeröl (Schultz, ■ Würth, C. 1905 1, 1444). — Cumaron ent- 
steht synthetisch durch Erhitzen von Phenoxyacetaldehyd (Bd. VI, S. 151) mit einer 33%igen 
Lösung von Zinkchlorid in Eisessig zum Sieden, neben polymeren Verbindungen (Stoermer, 
B. 30, 1703; A. 312, 261). Aus Phenoxyacetaldehyd-diäthylacetal (Bd. VI, S. 151) beim 
Eintragen in schmelzende wasserfreie Oxalsäure, neben polymeren Verbindungen (St.. A. 
312, 262). Beim Erwärmen von 0-Chlor-2-oxy-styrol CHC1 :CH ■ C 6 H 4 • OH (Bd. VI, S. 5t>0) 
mit Kalilauge zum Sieden (Komppa, B. 26, 2971). Man erhitzt 1 Tl. 2-Fornwl-phenoxv- 
essigsäure OCH-C 6 H 4 -0-CH s -C0 2 H (Bd. VIII, S. 45) mit 5 Tln. Esaigsäureanhydrid und 
4 — 5 Tln. wasserfreiem Natriumacetat rasch zum Sieden und kocht ca. 3 Stdn. (Rössino, 
B. 17, 3000). — Cumaron entsteht auch beim Kochen von Cumarondibromid (S. 50) mit 

Wasser (Fittig, Ebert, A. 226, 354). Aus [Cumaranyl-(3)]-nitrit C 6 H 4 _ CH( q' N °1 CH, 

(S. 114) durch Erhitzen für sich, mit 10%iger Salzsäure oder schon mit Wasser (St., König, 
B. 39, 498). Bei der Einw. von konz. Salzsäure auf [Cumaranyl-(2)]-urethan 

CA^^t-CH-NH-COj-CjHs (Syst. No. 2640) (St., Kö., B, 39, 495). Aus 3-Amino- 
cumaran C„H 4 rC^ ^ *'^CHj (Syst. No. 2640) durch Erhitzen mit konz. Salzsäure im 

Druckrohr auf 120 — 130° oder aus dessen Hydrochlorid durch trocknes Erhitzen oder durch 
Einw. von salpetriger Säure auf die schwach erwärmte wäßrige Lösung (St., Kö., B. 39, 
498). Bei der Einw. von Natriumhypochloritlösung auf Cumaran-carbonsäure-(2)-amid 

C «H< ; C qV>CHCONH 2 (Syst. No. 2576) (St., Kö., B. 39, 496). — Aus 3-Brom-cuinaron 

(S. 57) durch Behandlung mit Natriumamalgam in siedender alkoholischer Lösung (Kr., 
Sp., B. 23, 79). Beim Schmelzen von 2-AcetyI-cumaron (Syst. No. 2464) mit Ätzkali (St., 
B. 30, 1711). Beim Schmelzen von 2-Benzoyl-cumaron (Syst. No. 2468) oder von 2-p-Toluyl- 
cumaron (Syst. No. 2468) mit Ätzkali (v. Kostanecki, Tambob, B. 29, 238, 239). Bei der 
trocknen Destillation eines innigen Gemisches von Cumaron-carbonsäure-(2) (Syst. No. 2577) 
und Kalk (Frraa, Ebert, A. 216, 168). 

Darstellung. Znr Isolierung des Cumarons aus dem Steinkohlenteeröl werden die zwischen 
168 und 175° siedenden Anteile, nachdem sie durch nacheinander erfolgendes Ausziehen mit 
Ätzalkalien und mit Mineralsäuren von Phenolen und Pyridinbasen befreit worden sind, 
mit Brom bei 0° geschüttelt; das entstandene Cumarondibromid (S. 50) wird durch Erhitzen 
mit alkoh. Kali in 3 - Brom - cumaron (S. 57) übergeführt; dieses liefert beim Kochen mit 
Natriumamalgam in verdünnter alkoholischer Lösung Cumaron (Kraemer, Spilker, B. 23, 
78). Die von sauren und basischen Bestandteilen befreiten zwischen 156° und 185° siedenden 
Anteile des Steinkohlenteeröls werden mit ca. 80%iger Schwefelsäure durchgerührt und 
nach Entfernung der Schwefelsäure mit Wasserdampf destilliert; die entstandenen Poly- 
merisationsprodukte von Cumaron und Inden bleiben hierbei als Harz zurück; man er- 
hitzt das Harzgemisch langsam auf 300°, entfernt aus dem Destillat durch Schütteln mit 
Natronlauge o-Kresol und andere alkalilösliche Verbindungen und fraktioniert; die bei 
168 — 172° übergehenden Anteile (bestehend aus Cumaron und Hydrinden) werden mit Pikrin- 
säure gesättigt, das sich ausscheidende Cumaronpikrat wird abgeschleudert und durch Wasser- 
dampf zerlegt (Kb., Sp., B. 88, 2261). Zur direkten Abscheidunc des Cumarons aus dem 
Sohwerbenzol (Solventnaphtha) durch Pikrinsäure 8. Chem. Fabriks-Akt.-Ges., D. R. P. 
53792 ; Frdl. 2, 5. Die Trennung des Cumarons von Inden läßt sich durch Oxalsäurediäthylester 
bewirken, da dieser sieh mit Inden, nicht aber mit Cumaron kondensiert (Thiele, B. 88, 3400). 
Abscheidung von Cumaron aus Benzollösung durch Mercurisulfat : Boes, C. 1901 II, 1347. 

Physikalische Eigenschaften. Farbloses, aromatisch riechendes öl. Erstarrt noch nicht 
bei —18° (Fittig, Ebert, A. 216, 169). Kp, M : 170— 171° (Kr., Sp., B. 23, 79); Kp- 5t(( : 
171—172° (korr.) (Gennabi, Q. 241, 470); Kp,*: 173—175« (korr.) (Pkrkjn, Soc. 60, 1201). 
Leicht flüchtig mit Wasserdampf (Fi., Eb., A. 216, 169) und Ätherdampf (Komppa). DJ: 
1,0870; D1J: 1,0776; Dg: 1,0705 (Pebkin, Soc. 69,1201); DJ M : 1,09714 (Gen.). Unlöslich in 
Wasser und Alkaliiauge (Fi., Eb., A. 216, 169; KOMPPA), n£*: 1,56269; nj?': 1,56897; n*": 
1,60108; Mol. -Refraktion: Gen., O. 241, 470. Magnetisches Drehungsvermögen: Pebkin, 
Soc. 69, 1243. 

Chemisches Verhalten. Cumaron polymerisiert sich bei längerem Stehen (Stoermer, 
A. 812, 269). Die Polymerisation geht weit langsamer als die des Indens vor sich (Wegeb, 
Billmann, B. 36, 642). Über die Polymerisation des Cumarons durch konz. Schwefelsäure 
s. S. 56. Cumaron bleibt beim Leiten seines Dampfes durch ein dunkelrot glühendes 
Rohr fast unzersetzt (Kb., Sp., B. 23, 81). Es wird durch Kaliumpermanganat- oder Chlor- 
kalklösung heftig angegriffen (Kb., Sp., B. 23, 80). Verändert sich nicht beim Behandeln 
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in wäßrig-alkoholischer Lösung mit Natriumamalgam (Fi., Eb., A. 816, 169; 286, 354). 
Liefert bei schnellem Aufgießen seiner siedenden absolut -alkoholischen Lösung auf Natrium 
Cumaran (S. 50) neben wenig 2-Äthyl-phenol (Bd. VI, S. 470) (Alexander, B. 26, 2409). 
Cumaron wird durch Kochen mit wäßrigem oder alkoholischem Kali sowie durch schmelzen- 
des Kali nicht verändert. Bei 24-stdg. Erhitzen von Cumaron mit alkoh. Kali im Autoklaven 
auf 200° erhält man 2-Oxy-phenylessigsäure (Bd. X, S. 187), 0-[2-Oxy-phenyl]-äthylalkohol 
(Bd. VI, S. 906), 2-Äthyl-phenol (Bd. VI, S. 470), 2-Oxy-styrol(?) und ein Polymeres desselben(T) 
(C 8 H g O)x (S. 57), ferner Cumaran (S. 50) und andere Produkte (Stoermeb, Kahlert, 
B. 84, 1806; 35, 1630). Durch Sättigen einer äther. Lösung von Cumaron mit Chlor wird 
Cumarondichlorid (S. 50) erhalten (Rh., Sf., B. 28, 80). Durch Einw. von Chlor auf Cumaron 
in Schwefelkohlenstofflösung bei — 15° und Destillation des Reaktionsprodukte« entsteht 
ein Geniisch von 2- u. 3-Chlor-cumaron (Kp: 195 — 205°); durch Chlorierung ohne gute 
Kühlung und Destillation des Reaktionsproduktes wird 2.5-(T)-Dichlor-cumaron (S. 57) 
gebildet (St., A. 312, 321). Einw. von Phosphorpentachlorid auf Cumaron: Dohme, Am. 
18, 31. Cumaron liefert mit Brom in Schwefelkohlenstoff Cumarondibromid (S. 50) (Fi., 
Eb., A. 216, 169; vgl. Kr., Sp., B. 23, 78). Cumaron reagiert mit Jod bei gewöhnlicher 
Temperatur nicht; beim Erhitzen tritt in heftiger Reaktion völlige Verharzung ein (Kr., 
Sf., B. 23, 80). Cumaron gibt bei Einw. von unterchloriger Säure 3 oder 2-Chlor-2 oder 
3-oxy-cumaran (S. 114) (Boes, C. 1908 1, 1185). Wird von konz. Bromwasserstoffsäure 
oder Jodwasserstoffsäure in amorphe Produkte umgewandelt (Fi., Eb., A. 226, 354). Ein- 
wirkung nitroser Gase (aus Arsentrioxyd und Salpetersäure, D: 1,3) auf Cumaron in Äther: 
Dennstedt, Ahrens, B. 28, 1333. Bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,41) auf Cumaron 
in Eisessig entstehen 2-Nitro-cumaron, ein bei 85° schmelzendes x-Nitro-cumaron (S. 59) 
sowie 5-Nitro-salicylsäure (Bd. X, S. 116) (St., Richter, B. 30, 2094; St., A. 312, 251; 
vgl. St., Kahlert, B. 85, 1641). Bei Einw. von konz. Schwefelsäure auf in Benzol gelöstes 
Cumaron entsteht das Paracumaron (C g H 6 0) 4 (F: 107 — 108°); daneben entsteht je nach der 
Menge des verwandten Lösungsmittels in wechselnden Mengen ein unlösliches und unschmelz- 
bares schwefelhaltiges Produkt (Kr., Sp., B. 38, 2257; 34, 1887; St., A. 812, 269). Die Poly- 
merisation des unverdünnten Cumarons durch konz. Schwefelsäure führt bei sehr niedriger 
Temperatur zu a-Paracumaron (C g H e O) 4 (F:230 — 240°) (s.u.), bei gewöhnlicher Temperatur 
zu ^-Paracumaron (C g H„0) ? (F: 120—130°) (s. u.) (St., A. 312, 265). Auch durch Aluminium- 
chlorid kann die Polymerisation des Cumarons bewirkt werden (Heusler, Z. Ang. 9, 319). 
Einw. von Mercurisulfat auf Cumaron: Boes, C. 1801 II, 1347. Beim Durohleiten eines 
Gemenges von Cumaron- und Benzoldämpfen durch ein schwach rotglühendes Rohr entsteht 
etwas Phenanthren (Bd. V, S. 667); ähnlich entsteht aus Cumaron und Naphthalin Chrysen 
(Bd. V, S. -718) ( Kr., Sp., B. 28, 84). Erhitzt man Cumaron mit Anilin in Gegenwart von 
geschmolzenem Chlorzink im geschlossenen Rohr auf 220°, so entstehen kleine Mengen eines 
Aminophenanthrens (gelbe Plättchen) (Bizzarri, Q. 20, 608). 

Additionelle Verbindung von Cumaron mit Pikrinsäure. 

C 8 H,0-f-C e H,0 7 N,. Darstellung aus Schwerbenzol: Chem. Fabriks-Akt.-Ges., D.R.P. 
53792; Frdl, 2, 5. — F: 102—103° (Kr., Sf., B. 28, 3276). 

Umwandlungsprodukte Ungewisser Konstitution aus Cumaron. 

Dimeres Cumaron (C 8 H a O),. Das Molekulargewicht ist bestimmt. B. Entsteht 
in geringer Menge bei der Vakuumdestillation (bei 20 mm) des tetrameren Cumarons vom 
Schmelzpunkt 107—108° (s. u.) (Boes, C. 18021, 355). — KrystaUiniseh. F: 99°, Kp«: 230» 
bis 240°. Gibt mit Schwefelsäure eine schön carminrote Losung; indifferent gegen Alkalien 
und Salzsäure. 

Tetrameres Cumaron vom Schmelzpunkt 107 — 108°, Paracumaron von 
Kraemer, Spilker (C g HjO) 4 . Das Molekulargewicht ist nach Raoult bestimmt (Kbabmeb, 
Spilker, B. 88, 2259). B. Durch Einw. von konz. Schwefelsäure auf in Benzol gelöstes 
Cumaron, neben einem unlöslichen und unschmelzbaren schwefelhaltigen Produkt (Kr,, 
Sp., B. 28, 81; 88, 2258; 84, 1887; Stobrmer, A. 318, 268). — F: 107—108°; D": 1,25 
(Kr., Sp., B. 83, 2258). Leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform, schwerer in Alkohol 
(Kb., Sp., B. 88, 81). — Liefert beim Erhitzen auf 300—350° Cumaron, Phenol, etwas Äthyl- 
benzol und andere Produkte (Kr., Sp., B. 88, 2258; vgl. Kr., B. 86, 645). 

Tetrameres Cumaron vom Schmelzpunkt 230—240°, a-Paraoumaron(C g H,0) 4 . 
Das Molekulargewicht ist kryoskopisoh in Bromoform und in Benzol bestimmt (Stoermer, 
A. 818, 265). B. Aus Cumaron und konz. Schwefelsäure bei —18° (St., A. 818, 264). — 
Weißes Pulver. F: 230 — 240°. Löslich in Benzol, Chloroform und Bromoform, ziemlich 
schwer löslich in Äther, schwer in Alkohol. 

Oktameres Cumaron, ^-Paracumaron (C g H,0) g . Das Molekulargewicht ist kryo- 
skopisch in Bromoform und in Benzol bestimmt (Stoskbcbb, A. 818, 267). B. Aus Cumaron 
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und kfinz. Schwefelsäure b<'i gewöhnlicher Temperatur (St., A. 312, 267). — Weißes Pulver. 
F: 120-130°. Löslichkeit wie bei der <x- Verbindung. 

Verbindung (C B H 8 0) x (polymeres 2-Oxy-Btyrol?). B. Neben anderen Produkten 
durch Erhitzen von Cumaron mit alkoh. Kali im Autoklaven auf 200° (Stoermer, Kahlert, 
B. 35, 1631). — Zähflüssige gelbe Masse. Kp 3 : 180—195°. Kaum löslich in Wasser. Gibt mit 
Phenylisoeyanat oder mit Benzoylchlorid glasharte amorphe Produkte. 

Suhslitution&'produkk, des Cumarons. 

a-Chlor-cumaron 1 ) C s H 5 OCl — C 6 H 4 ~^qJ^ CGI. B. Durch mehrstündiges Erhitzen 

von 1 Mol. (low. rles Laetons der 2-Oxy-phenylessigaäure (Syst. No. 2463) mit 3 Mol. -Gew. 
Phosphoroxyehlorid im zugesehniolzenen Rohr auf 120° (Stoermer, A. 813, 85). — » öl. 
Kp: 203° (korr.)(8T.). ■— Liefert beim 14-stdg. Erhitzen mit alkoh. Natriumäthylat im Auto- 
klaven auf 180° neben anderen Produkten 2-Oxy-phenyles8ig8äure (Bd. X, S. 187) (St.). 

3-Chlor-cumaron') C 8 H 5 OCI = C 6 H 4 <^^, CH. B. Man läßt auf Cumaranon (S. 118) 

Phosphorpcntachlorid einwirken und destilliert das 3.3-Dichlor-cumaran (S. 50) enthaltende 
Reaktionsprodukt sofort, unter gewöhnlichem Druck (St., A. 313, 87). — öl. Kp: 199—201°. 

5-Chlor-eumaron 1 ) C R H 5 0C1, s. nebenstehende Formel. B. Beim ci- '"^ OH 

Erhitzen von 1 Mol. -Gew. 5-Chlor-salicylaldehyd (Bd. VIII, S. 53) mit J | " 

1 Mol. -Gew. Chloressigsäure und etwas mehr als 2 Mol. -Gew. Ätzkali in ~ o--- 

alkoh. -wäßriger Lösung im Druckrohr auf 160°, neben 4-Chlor-2-formyI-phenoxyes8igsäure 
(Bd. VIII, 8. "53) (St., A. 312, 325). — Flüssigkeit, Kp: 215— 217°. D 1B : 1,262. n 1 ,?: 1,5778. 

7 -Chlor- cumaron 1 ) C g H 5 OCl, fi. nebenstehende Formel. Entsteht in - —- qh 

geringer Menge aus (nicht näher beschriebenem) [2-Chlor-phcnoxv]-acet- | | " 

aldehyd-diäthylacetal C 8 H 4 Cl-0-CH 4 -CH(0-C,H B )j durch Einw. von ent- ^^-^o^ ca 
wässerter Oxalsäure (St., A. 312, 327). — Flüssigkeit. Kp: 210—212°. ci 

2.3-Dichlor-oumaron ») C g H 4 OCLj = C t H 4 .,^>CC1. B. Man behandelt das mit 

alkoh. Kali aus Cumarondichlorid entstandene Gemisch von 2- und 3-Chlor-cumaron (Kp: 
195 — 205°) mit 2 At.-Gew. Chlor und destilliert das Additionsprodukt, wobei HCl abgespalten 
wird (St., A. 312, 316). — Weiße Blättchen (aus Alkohol). F: 25—26°. Kp: 226—227». 

2.6 -(P)- Dichlor -oumaron 1 ) C 8 H 4 0C1„ b. nebenstehende Formel, ci ,^^, CH 

B. Durch Einw. von Chlor auf Cumaron in Schwefelkohlenstofflöeung I I ji (?) 

ohne gute Kühlung und Destillation des Reaktionsproduktes (St., A. ^^o--' 

312, 322). — Weiße Nadeln (aus 80%igem Alkohol). F: 72°; flüchtig mit Wasserdampf 
(St., A. 312, 322). — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Kali im Autoklaven 5<?)-Chlor-2-oiy- 
phenylessigsäure (Bd. X, S. 189) (St., A. 318, 88). 

2.3.x -Triohlor- oumaron (P) 1 ) C 8 H S 0C1 S (?) = C,H g a<^>CCl(T). B. Man leitet 

Chlor in die äther. Lösung des aus Cumarondichlorid und alkoh. Kali entstehenden Gemisches 
von 2- und 3-Chlor-cumaron (Kp: 196—205°), bis freies Chlor vorhanden (St., A. 812, 315, 
320). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 78°. Siedet bei 258—260° ohne erhebliche Zersetzung. 

CH 
2-Brom-oumaron *) C e H s OBr = C,H 4 <, q J^CBr. B. Durch ß-stdg. Erwärmen von 

4 g des Laetons der 2-Oxy-phenylessigsäure (Syst. No. 2463) mit 3,5 g Phosphoroxybromid 
auf 130° (Stoermer, Kahlbbt, B. 85, 1635). Durch trockne Destillation von 2.3-Dibrom- 
cumaran (S. 50) (St., K.). Entsteht neben 3-Brom-cumaron, wenn man 28 g Cumaron - 
dibromid mit einer Lösung von 12 g Ätzkali in 60 g absol. Alkohol ohne besondere Vorsichts- 
maßregeln übergießt (St., K.). — Fast farbloses öl. Kp: 221—223°. Flüchtig mitWaBaer- 
dampf. D M : 1,5403. nß: 1,6986. Wird von konz. Schwefelsäure unter Rotfärbung ver- 
harzt. — Durch 20-8tdg. Erhitzen mit alkoh. Kali im geschlossenen Rohr auf 190—200° 
entsteht quantitativ 2-Oxy-phenylessigsäure (Bd. X, S. 187). Liefert bei der Einw. nitroeer 
Gase (aus konz. Salpetersäure und Natriumnitrit) 2-Nitro-cumaron (S. 59). 

3-Brom-oumaron J ) C g H,,0Br = C 8 H 1 <^p5'CH. B. Durch allmähliches Eintragen 

von 28 g Cumarondibromid in eine gekühlte Lösung von 12 g Ätzkali in 60 g absol. Alkohol 
und 2-stdg. Erwärmen der Flüssigkeit auf dem Wasserbad (Stoermer, Kahlert, B. 86, 
1636; vglTFiTTio, Ebebt, A. 228, 354; Kraemkr, Spilker, B. 23, 79). — Farblose Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 39° (Kr., Sp.), 38—39° (St., K.). Kp: 219—220° (Kr., Sp.; St., K.). 



l ) Bezifferung der vom Namen „Cumaron" abgeleiteten Namen in dienern Handbuch ■. 8. 54. 
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Verflüchtigt sich schon bei gewöhnlicher Temperatur (F., E.), Leicht löslich in den meisten 
organischen Mitteln; unlöslich in Wasser und verd. Alkalien (Kb., Sf.; F., E.). — Liefert 
beim Kochen in verd. alkoholischer Losung mit Natriumamalgam Cumaron (Kb. , Sp.). 
Liefert in Schwefelkohlenstofflösung mit 2 At.-Gew. Brom 2.3 -Dibrom- cumaron (s. u.), 
mit überschüssigem Brom 2.3.7(?)- Tribrom -cumaron (s. u.) (St., A. 812, 314; Simonis, 
B. 84, 783). Beim Erhitzen mit alkoh. Kali im Druckrohr auf 190—200° entstehen 2-Oxy- 
und 2-Äthoxy-phenylessigsäure (Bd. X, S. 187 bezw. 188), neben anderen Produkten (St., 
K.). Liefert bei der Einw. von nitrosen Gasen (aus konz. Salpetersäure und Natriumnitrit) 
3-Brom-2-nitro-cumaron (S. 59) (St., K. ; vgl. St., B. 42, 200 Anm. 1). Färbt sich mit kalter 
konzentrierter Schwefelsaure intensiv rot (Si.). 

6 - Brom • cumaron 1 ) C s H,OBr, s. nebenstehende Formel. B. Man Br . --^ CH 

erhitzt 10 g 5-Brom-salicylaldehyd (Bd. VIII, S. 54), 4,7 g Chloressigsäure I | n 

und 6,8 g ROH, gelöst in 8 g Wasser und 14 g Alkohol, 12 Stdn. im Druck- ^-^ ^ o^ CH 
röhr auf 180° und destilliert dann mit Wasserdampf (Stoebmeb, A. 812, 323). Durch Destil- 
lieren von 5-Brom-cumaron-carbonsäure-(2) (Syst. No. 2577) mit Kalk (Simonis, Wenzel, 
B. 88, 1966). — Erstarrt im Kältegemisch. F: 8° (Si., W.), 6—7° (St.). Kp: 226°: D»: 
1,593; n'£: 1,6084 (St.). 

2.3-Dibrom-oumaron *) CgB^OBr, = CgB^^Q^CBr. B. Aus 3-Brom -cumaron 

(S. 57) in Schwefelkohlenstofflösung durch Einw. von 2 At.-Gew. Brom (Stoebmeb, A. 
312, 314; Simonis, B. 84, 782). — F: 27° (St.), 25—26° (Si.). Kp: 269—270° (St.). Färbt sich 
mit warmer konzentrierter Schwefelsaure schwach violett (Si.). — Durch Einw. von Brom 
entsteht 2.3.7(?)- Tribrom- cumaron (s. u.) (St.; vgl. Si.). Liefert mit konz. Salpetersäure 
2.3-Dibrom-x-nitro-oumaron (S. 59) (St.). 

2.6- oder 3.6 -Dibrom -cumaron J ) C.H 4 OBr s , Br -.-"^ ch Br -.^^i CBr 

Formel I oder II. B. Durch kurzes Kochen von II JJ. Rr II il„ 

2.3.5 - Tribrom - cumaran (S. 50) mit alkoh. Natrium- ^-^ ° ^ ^-^\ o^ UH 

äthylatlösung (Simone», Wenzel, B. 38, 1967; vgl. I- ü. 

Stoebmeb, Kahlebt, B. 86, 1633). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 78,5°. Löslich in den 
meisten organischen Mitteln; unlöslich in Wasser, Sauren und Alkalien (Si., W.). Lösung in 
warmer konzentrierter Schwefelsaure violett (Si., W.). Liefert beim längeren Stehen in 
Schwefelkohlenstoff mit Brom 2.3.6-Tribrom-oumaron (s. u.) (Si., B. 84, 783). 

6.7 -Dibrom -cumaron 1 ) C,H 4 OBr„ s. nebenstehende Formel. Zur Br- 
Konstitution vgl. Simonis, Wenzel, B. 83, 1962; vgl. auch Fbies, Mos- , 
kopp, A. 372 [1910], 196. — B. Durch Destillieren von 5.7-Dibrom- <^^o^ cn 
cumaron-oarbonsäure-(2) (Syst. No. 2577) (Si., W., B. 88, 424). — Nadeln Br 

(aus verd. Alkohol). F: 57,5°; Kp: 278—280°; leioht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und 
Ligroin; unlöslioh in Wasser und Alkalien (Si., W., B. 88, 424). — Gibt beim 24-stdg. Stehen 
mit Brom in Schwefelkohlenstoff 2.3.5.7 -Tetrabrom -cumaran (S. 60) (Si., W., B. 83, 424). 

2.SA- Tribrom -cumaron 1 ) C,H,OBr f , s. nebenstehende Formel. Br ./-^ rn . 

B. Bei 14-tägigem Stehen des Dibromcumarons vom Schmelzpunkt II n 

78,5° (s. o.) mit 1 Mol. -Gew. Brom in Sohwefelkonlenstofflösung ^^^o^ CBr 

(Simonis, B. 84, 783). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 115°. Schwer löslich in absol. 
Alkohol. Gibt mit konz. Schwefelsäure keine Farbreaktion. 

2.3.7 (fO-Tribrom-oumaron 1 ) CjHjOBr,, s. nebenstehende Formel. B. ^^ ~ H 

Aus 3 -Brom -cumaron (S. 57) oder 2. 3 -Dibrom -cumaron (s. o.) und über- | j ii 

schüssigem Brom (Stokbmeb, A. 312, 314; vgl. Simonis, B. 34, 783). Durch -^o-- CBr 
Einw. von Brom auf in Wasser gelöstes oder in Äther suspendiertes cumaril- (?) Br 

S"??. J^^A 8 *,: No ' 2577) (St - Calov ' B - **• 772 )- — Weiße Tadeln (aus Alkohol). 
F: 85° (St.), 84-85° (St., Ca.). Kp: 315-320° (St.). ' 

« tx?:?: 7 " ?? er S - 6,7 ■ Tribrom - oumaron 1 ) Br-^^ ch Br-r^ CBr 

CAOBr,, Formel III oder IV. B. Durch kurzes I I L f »„ 

Kochen von 2.3.5.7 -Tetrabrom -cumaran (S. 50) ^v^-0- 0ör S-"-0-- CK 

mit alkoh. Natriumäthylatlösung (Simonis, Wenzel, Br Br 

B. 38, 1965; vgl. dazu 8toebmeb, Kahlebt, B. 36, HI- IV. 

•^ ~,o ad ™, (<M i 8 .4 lkoho,) - F:11 9°; lösUoh in den meisten Lösungsmitteln, unlöslich 
"t JÄv^m' W, l" Liefert bei 1&n « ere r Einw. von Brom auf die Lösung in Schwefelkohlen- 
stoff 2.3.5.7-Tetrabrom-oumaron (s. u.) (St., B. 84, 783). 

» ■• 8 -5'?; T4,tra ^! rom - om » aronl )C,H,OBr 4 , s. nebenstehende Formel. Br .^ m „ 

B. Durch längere Einw. von Brom auf das Tribromoumaron vom Schmelz- \ I jj 

Punkt 119° (s. o.) in Schwefelkohlenstoff (Simonis, B. 34, 783). — ^-"^0"' ÖBr 

Nadeln. F: 134° . Leioht löslioh in den gewöhnlichen Solvenzien. Br 

') Bexifferung der vom Namen „Cumaron" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch ■. S. 54. 
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2-Nitro-oumaron *) C,H s O s N = C„H,^*>CNO,. B. Neben x-Nitro-cumaron 

(b. u.) und 5-Nitro-salicylsäure (Bd. X, S. 116) bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,41) 

auf Cumaron in Eisessig (Stoermer, Richter, B. 80, 2094; St., ä. 312, 261; vgl. St., 

Kahlert, B. 86, 1641). Durch Einw. nitroser Gase (aus konz. Salpetersäure und Natrium - 

nitrit) auf trocknes 2-Brom -cumaron (S. 57) (St., K., B. 86, 1638). — Fast weiße Nadeln. 

F: 134° (St., R.; St., K.). Färbt sich am Licht langsam gelb (St., K.). Leicht löslich in Benzol, 

Äther, Chloroform, mäßig löslich in Methylalkohol und Äthylalkohol, schwer in Ligroin 

(St., K.). — Bei der Einw. von Zinn und konz. Salzsäure entsteht quantitativ 2-Oxy-phenyl- 

essigsäure (Bd. X, S. 187) (St., K„ B. 35, 1643). Durch Kochen mit wäßr. Alkalien bildet 

sich Salicylsäure (St., K-, B. 86, 1641, 1643). Beim mehrstündigen Stehen einer alkoh. 

Suspension des 2-Nitro-cumarons mit Natrhimäthylatlösung bei gewöhnlicher Temperatur 

CO 
wird hauptsächlich Oximino - cumaranon C,H 4 ^^C:N-OH {Syst. No. 2479) erhalten 

(St., K., B. 36, 1643). 

x-Nitro-cumaron CgH.OjN = C,H 5 ONO,. B. Neben 2-Nitro-cumaron (s. o.) und 

5-Nitro-salicylsäure (Bd. X, S. 116) bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,41) auf Cumaron 

(Stoermer, Richter, B. 80, 2094). — Gelbe Nadeln. F: 85°. Sehr leicht löslich in Alkohol. 

2 oder 3-Chlor-x-nitro-cumaron CgHjOjNCl = CgH^lONO,. B. Duroh Eintragen 
des bei der Einw. von alkoh. Kali auf Cumarondichlorid (S. 50) entstehenden Gemisches 
von 2- und 3-Chlor-cumaron (vgl. Stoermer, A. 312, 318, 320) in Salpetersäure (D: 1,41) 
(Stoermer, Richter, B. 30, 2096). — Gelbe Nadeln. F: 147". 

3-Brom-2-nitro-cumaron x ) C s H 4 3 NBr = C,H 1 <£ ! q^C-N0 1 . B. Durch Ein- 
tragen von 3-Brom-cumaron (S. 57) in Salpetersäure (D: 1,41) und schwaches Erwärmen 
(Stoermer, Richter, B. 30, 2096). Durch Einw. nitroser Gase (aus konz. Salpetersäure 
und Natriumnitrit) auf trocknes 3-Brom-cumaron (St., Kahlert, B. 86, 1639). — Hellgelbe 
Nadeln (aus Methylalkohol). F: 132°; leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer 
Ligroin (St., K.). — Läßt sich durch Einw. von Dialkylaminen in 2-Nitro-3-dialkylamino- 
oumarone überführen (St., B. 42, 200 Anm. 1; St., Privatmitteilung). 

2.8-Dibrom-x-nitro-oumaron 2 ) C 8 H,0 3 NBr, = C g H,Brj,0 • NO,. B. Aus 2.3-Dibrom- 
oumaron (S. 58) und konz. Salpetersäure (St., A. 312, 315). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). 
F: 188°. 

Schwefelanalogon des Cumarons und seine Derivate. 

2.3-Benzo-thlophen, Thionaphthen C 8 H,S = CJI t <^^CE. /<x ch 

Bezifferung der vom Namen „Thionaphthen" abgeleiteten Namen s. in I« I ÜIJ 

nebenstehendem Schema. — V, und B. Entsteht bei der Destillation von \'/ \a/ Ctt 
Braunkohle und findet sioh daher im Braunkohlenteer (Boss, C. 1002 H, 
804). — Man diazotiert a)-Chlor-2-amino-styrol (Bd. XU, S. 1187), trägt die erhaltene Diazo- 
verbindung unter Kühlung in eine wäßr. Losung von xanthogensaurem Kalium ein und 
erwärmt allmählich auf dem Wasserbade; das gebildete Öl kocht man mehrere Stunden 
mit alkoh. Kali auf dem Wasserbad ; man destilliert nach Verdampfen des Alkohols mit Wasser - 
dampf und fällt aus dem Destillat das Thionaphthen als Pikrat (Gattermann, Lockhakt, 
B. 28, 2808; Komppa, C 1897 II, 270). Aus 3-Oxy-thionaphthen (S. 119) oder dem 
Natriumsalz der 3-Oxy-thionaphthen-carbonsäure-(2) (Syst.No. 2614), gelöst in 10 — ISTln. Eis- 
essig, bei 2-stdg. Kochen mit Zinkstaub unter Zusatz kleiner Mengen Salzsäure (Bezdztk.Fried- 
läkder, Koenniger, B. 41, 231). Aus Thionaphthenchinon (Syst. No. 2479) in EiBessig mit 
Zinkstaub in der Wärme oder naoh Zusatz von verd. Mineralsäure (B., Fb., Koe., B. 41, 236). 
— Blättohen von naphthalinartigem Geruch. F: 30° (Kom., C. 1807 II, 270), 30—31° (Ga., 
Lo.), 32° (B., Fb., Koe.). Kp.- 220—221° (Kom., C. 1897 H, 270), 221—222° (B., Fb., Koe.). 
Leicht flüchtig mit Wasserdampf (B., Fb., Koe.). Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln; löslich in konzentrierter und schwach rauchender Schwefelsäure mit kirschroter 
Farbe, die beim Erwärmen verschwindet (Ga., Lo.; B., Fb., Koe.). — Addiert Brom nicht, 
wird von demselben vielmehr substituiert unter Bildung von 2 (T).3 (T)-Dibrom- und 
2(T).3(T).x-Tribrom-thionaphthen (S. 60) (Kom., C. 1897 II, 270; vgl. Kom., J.pr. [2] 122 
[1929], 329). Gibt bei der Nitrierung in Eisessig 3-Nitro-thionaphthen (S. 60) (Kom., C. 
1807 TL, 270; J. pr. [2] 122, 323; Fbiks, Hemmbcke, A. 470 [1929], 1, 6). Liefert beim 
Kochen mit Merouriaoetat in essigsaurer oder alkoholischer Lösung eine schwerlösliche, 
in Blättohen krystallisierende, quecksilberhaltige Verbindung (B., Fb., Koe.). — Verbindung 
mit Pikrinsäure CAS + 0,0,0^,. Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 149° (Ga., Lo.), 
1 48,8—149° (Kom ., C. 1897 H, 270). 

*) Bezifferung der vom Namen „Cumaron" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. S. 64. 
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Haxaohlorthionaphthen C,C1,S = C,a 4 <5 g ~ ; l>CCl. B. Durch 13-stdg. Erhitzen von 

Styroldibromid (Bd. V, S. 356) mit Thionylchlorid und Sulfurylchlorid bei 270° (Babgbb, 
Ewiss, Soc. 83, 2088). — Weiße Nadeln (aus Ligroin). F: lö8°. 

2(P).8<P)-X>ibrora-thionaphthen 0,^^,8 = C,H 4 <^g^>CBr(r). B. Aus Thio- 

naphthen und Bromwasser; als Nebenprodukt entsteht zuweilen 2(?).3(?).x-Tribrom-thio- 
naphthen (e. u.) (Komppä, C. 1897 II, 270; vgl. K., J.pr. [2] 122 [1929], 329). — Nadeln. 
F: 67,6° (K., J. pr. [2] 122, 329). 

2(P).3<P).x-Tribrom-tbionaphthen C,H,Br,S = C 6 H g Br<pg^GBr(?). B. s. im 

vorangehenden Artikel. — Nadeln. F: 123°; sehr wenig löslich in Alkohol (K., C. 1887 II, 270). 

8 ■ Nitro - thlonaphthen CgHjOjNS = C«H 4 <^g5^^CH. JB. Aus Thionaphthen 

durch Nitrierung in Eisessiglösung (K., C. 1887 II, 270; vgl. K., J. pr. [2] 122 [1929], 323; 
Feiss, Hemmbckb, A. 470 [1929], 6). — Nadeln (aus Alkohol). F: 78° (K., J.pr. [2] 
122, 323), 81° (F., H.). 

2. Stammkerne C,H 8 0. 

1. cuß-Benzo-y-pyran, Benxopy ran schlechthin, 1.4-Chromen 

C-H.0 = C.H.< ji . Die von den Namen „Benzopyran" und 

• " • *\<) — _CH 

„1.4-Chromen" abgeleiteten Namen werden in diesem Handbuch nach 

nebenstehendem Schema beziffert. 

,CH:CH 

2. «.'.ß'-Benzo-x-pyran, 1.2- Chromen C,H g O = CJÜ^ I 

Die vom Namen „1.2-Chromen" abgeleiteten Namen werden in diesem 
Handbuch nach nebenstehendem Schema beziffert. 

,CH:CH 

3. ß.y-Benxo-a-pyran, Isochromen C,H,0 = CJR. t <^^ i . Die 

vom Namen „Isochromen" abgeleiteten Namen werden in diesem Hand- 
buch nach nebenstehendem Schema beziffert. 

4. 2- Methyl -eumaron 1 ) C,H,0 = C 6 H 4 <^£>CCH,. B. Man behandelt 5 g 

a-Phenoxy-propionaldehyd-diäthylaoetal (Bd. VI, S. 151) mit 10 com stark gekühlter 
88 /oiger Schwefelsaure und unterwirft die entstandenen polymeren 2-Methyl-cumarone 
der trocknen Destillation (Stoxbuxb, A. 812, 272). — Flüssig. Kp: 189—191°; D": 1,0605; 
n'£: 1,6495. Färbt sioh mit konz. Schwefelsaure beim Erwärmen blutrot. 

5. 3-Methyl-cumaron 1 ) C,H,0 = C.H.^^^CH. B. Bei der trocknen Destil- 
lation von 3-MethyI-oumaron-carbons&ure-(2) (Syst. No. 2577) (Haotzsch, B. 18, 1294). 
Bei der trocknen Destillation eines Gemisches des Kaliumsalzes der 3-Methyl-oumaron- 
carbons&ure-(2) mit Ätzkalk (Petbhs, Simonis, B. 41, 832). Bei allmählichem Eintragen 
von Phenoxyaoeton (Bd. VI, S. 151) in konz. Schwefelsaure unter Kühlung, neben dem 
hexameren 3-Methyl-cumaron (C,H.O)« (s. u.) (Stoebmkr, B. 28, 1254; A. 812, 274). 
— Flüssig. Kp: 188—189° (H.), 193—194° (St.). Leioht flüchtig mit Wasserdampf (H.). 
D": 1,0596 (St.) Unlöslich in Wasser und Alkalien (P., Si.). ng: 1,5635 (St.). Die rotgelbe 
Lösung in konz. Schwefelsaure wird beim Erwärmen rot (P., Si.; St.). — Verbindung 
mit Pikrinsäure C,H g O + C,H s O T N 8 . Nadeln. F: 79—80° (St., A. 812, 275). 

Tetrameres 3-Methyl-cumaron (C,H g O) 4 . Das Molekulargewicht ist kryoskopisch 
in Bromoform bestimmt (Stoxbhzr, A. 312, 276). — B. Bei längerer Einw. kalter, konzen- 
trierter Schwefelsäure auf 3-Methyl-cumaron (St., A. 312, 276). — Weißlichgelbes Pulver. 
Schmilzt gegen 200° (St.). Schwerer löslich in Alkohol und Äther als das hexamere 3-Methyl- 
cumaron (C f H 8 0), (b. u.) (St.). Gibt bei der trocknen Destillation Phenol und monomeres 
3-Methyl-cumaron (St.; St., Bobs, B. 83, 3019). 

Hexameres 3-Methyl-cumaron (C^H g O),. Das Molekulargewicht ist kryoskopisch 
in Bromoform bestimmt (Stoebkeb, A. 318, 275). — B. Entsteht neben dem monomeren 

') Bezifferung der tobb Namen „Cumaron" abgeleiteten Nomen in diesem Handbuch s. S. 54. 
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3-Methyl-cumaron beim allmählichen Eintragen von Phenoxyaoeton (Bd. VI, S. 151) in kalte 
konzentrierte Schwefelsaure (St., A. 312, 275). — Amorph. Schmilzt in heißem WaBBer (St.). 
Sehr leicht löslich in Äther und Chloroform (St.). Bei der trocknen Destillation entstehen 
Phenol und monomeres 3-Methyl-cumaron (St.; St., Boes, B. 38, 3018). 

6. 5- Methyl -cumaron 1 ) C 8 H s O, b. nebenstehende Formel. B. ch»-,-""~\ CH 

Entsteht neben hexamerem 5 - Methyl - cumaron (C,H 8 0) e (s. u.) aus I (^ [ijj 

p-Kresoxyacetaldehyd-diäthylacetal (Bd. VI, S. 396) beim Erhitzen mit ^ '^ ""-o--' 

wasserfreier Oxalsäure (Stoermer, A. 312, 278) sowie beim Kochen mit Eidessig und Zink- 
chlorid(ST., B. 30, 1706; A. 312, 278). Durch trockne Destillation des hexameren 5-Methyl- 
cumarons (St., A. 312, 278). — öl von kohlenwasserstoffähnlichem Geruch. Kp: 197 — 199°. 
D": 1,0467. n l £: 1,5470. Färbt sich mit konz. Schwefelsäure weinrot bis rotbraun. — 
Verbindung mit Pikrinsäure C B H 8 + C 6 H 3 0,N 3 . Gelbe Nadeln. F: 73°. 

Hexameres 5-Methyl-cumaron (C g H 8 0) e . Das Molekulargewicht ist kryoskopisch 
in Bromoform bestimmt (St., A. 312, 280). — B. s. im Artikel 5-Methyl-cumaron. — Hell- 
braunes Pulver. Leicht loslich in Chloroform und Äther, ziemlich schwer in Alkohol und 
Eisessig; zersetzt sich gegen 120° (St., A. 312, 279). 

• 7. 6-Methyl-cumaron 1 ) C 8 H g O, s. nebenstehende Formel. B. f""'"\ CH 

Bei der trocknen Destillation eines Gemisches von 6-Methyl-cumaron- 0H3I J ch 

carbonsäure(2) (Syst. No. 2577) und Natronkalk (Stoebmeb, B. 30, " ° 

1706; A. 312, 282). Neben 4-Methyl-cumaron(?) und dem hexameren 6-Methyl-cumaron 
(CgHgO), (s. u.), beim Erhitzen von m-Kresoxyacetaldehyd-diäthylacetal (Bd. VI, S. 378) 
mit Eisessig und Zinkchlorid oder mit wasserfreier Oxalsäure (St.). — öl. Kp: 192 — 193°. 
Färbt sich mit konz. Schwefelsäure violettrot. — Verbindung mit Pikrinsäure C,H 8 
+ C s H 3 0,N,. Gelbe Nadeln. F: 67°. 

Hexameres 6-Methyl-cumaron (C 8 H 8 0) 4 . Das Molekulargewicht ist kryoskopisch 
in Bromoform bestimmt (St., A. 312, 283). — B. Entsteht als Nebenprodukt bei der Dar- 
stellung des monomerem 6-Methyl-cumarons (s. o.) aus m-Kresoxyacetaldehyd-diäthylacetal 
(St., A. 812, 282). — Gelbliches Pulver. Leicht löslich in Chloroform und Äther, schwer in 
Alkohol und Eisessig. 

Oktameres 6-Methyl-cumaron (C B H 8 0) 8 . Das Molekulargewicht ist kryoskopisch 
in Bromoform bestimmt (St., A. 812, 283). — B. Aus 6-Methyl-cumaron mit konz. Schwefel- 
säure ohne Kühlung (St., A. 312, 283). — Gelblichbraunes Pulver. Schmilzt bei etwa 130°. 
Löslich in Äther, Benzol und Chloroform, schwer löslich in Alkohol und Eisessig. 

8. 7-Methyl-cumarotl *) C 8 H 8 0, s. nebenstehende Formel. B. Beim , ^ C h 

Erhitzen von o-Kresoxyacetaldehyd-diäthylacetal (Bd. VI, S. 354) mit Zink- | | n 

chlorid und Eisessig oder mit wasserfreier Oxalsäure, neben dem hexameren \- ~^-o 
7-Methyl-cumaron (s. u.) (Stoebmeb, £.30, 1707; A. 312, 284). Aus dem CH S 
hexameren 7-Methyl-cumaron durch trockne Destillation (St., A. 312, 284). - — Angenehm 
riechendes öl. Kp: 190— 191°. D 1 »: 1,0490. n'J: 1,5525. Löst sich in warmer konz. Schwefel- 
säure rot. — Verbindung mit Pikrinsäure C,,HgO + C„Hj0 7 N s . Gelbe Nadeln. F: 109°. 
Hexameres 7-Methyl-cumaron (C s H g O) e . Das Molekulargewicht ist kryoskopisch 
in Bromoform bestimmt (St., A. 312, 285). — B. s. im Artikel 7-Methyl-cumaron. — Bräun- 
liches Pulver. Schmilzt bei etwa 100° (St., A. 812, 284). 

3. Stammkerne C 10 H 10 O. 

1. 2 - Phenyl -furan - dihydrid - (4.5), 2 - Phenyl - 4.5 - dihydro -furan, 

H„C CH 

Phenyldehydropenton C l0 H, O = „ J, rt JJ ,-, „ • ■"• ^ us y-Benzoyl-propylalkohol 

H.C'O-C'Cglij 

(Bd. VIII, S. 116) beim Destillieren oder beim Stehen im Vakuum über konz. Schwefelsäure 
(Marshall, Pebkin, 80c. 60, 887; vgl. Freeb, Pebkin, Soc. 61, 837, 838). — Flüssig. 
KPjM> : 240—241° (M., P.). — Liefert mit salzsaurem Hydroxylamin und wäßrig-methylalkoho- 
lischem Kali das Oxim des y-Benzoyl-propylalkohols (Bd. VIII, S. 116) (M., P.). 



2. 5-Äthyl'Cumaron 1 ) C l0 Hi«O, s. nebenstehende Formel. B. c«Hs r^" CH 

Bei Einw. einer 33%igen Lösung von Zinkchlorid in Eisessig auf [4-Äthyl- j I jf 

phenoxy]-aeetaldehyd-diäthylacetal (Bd. VI, S. 472) (Stoebmeb, B. 80, "- ' ^ o 

1701, 1710; A. 812, 298). — Stark lichtbreohendea öl. Kp: 217—218". D»: 1,032. 
1,5375. Färbt sich mit konz. Schwefelsäure weinrot. 



c'h 



') Bezifferung der vom Namen „Cumaron" abgeleiteten Namen in dietem Handbuch t. 8. 54. 
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3. 7-Äthyl-cumaron x ) C 10 H,„O, a. nebenstehende Formel. B. Durch /\ C H 

Behandeln von [2-Äthyl-phenoxy]-acetaldehyd-diäthylacetal (Bd. VI, S. 471) | \ |1 H 

mit konz. Schwefelsäure und trockne Destillation des entstandenen polymeren "^.-^^-0-^ 
Äthylcumarons (Stoebmeb, A. 312, 299). — Kp: 21ö°. D«: 1,033. n„: 1,538. c a H s 
Färbt sich beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure karmoisinrot. 

4. 2.3-IHinethyl-cumaron(?y) C 10 H 10 0(?) = CÄc^^^CCH^?). B. Durch 

Einw. von verd. Schwefelsäure auf Dimethylketol-phenyläther C„H s OCH(CH s )COCH s 
(Bd. VI, S. 151) (Vladksco, Bl. [3] 6, 818). — Flüssigkeit. Kp: 260°. 

5. 2.6-JHmethyl-cumaron 1 ) C la H I0 O, s. nebenstehende Formel. <jHs • f^i CH 

B. Beim Kochen von a-p-Kresoxy-propionaldehyd-diäthylacetal 1 (i r „ 

(Bd. VI, S. 396) mit Zinkchlorid und Eisessig (Stokrmeb, A. 312, 286; ^^o^^ a > 

KissBL, Dissertation [Rostock 1901], S. 38). — öl. Kp: 211—213°; 

D": 1,0491; n' D *: 1,5396 (St.; K.). 

6. 2. 6- Ditnethyl-cumaron *) C 10 H, O, s. nebenstehende Formel. ^^- ch 

B. Durch Behandeln von a-m-Kreaoxy-propionaldehyd-diäthylacetal I \[ rH 

(Bd. VI, S. 378) mit gekühlter 80 %iger Schwefelsäure und DeatiUieren ÜUs t --''^0-' V/ ' l^, 
der hierbei entstandenen polymeren 2.6-Dimethyl-cumarone (Stoermbb, A. 312, 287; Kissbl, 
Dissertation [Rostock 1901], S. 37). Beim Erhitzen von cc-[5-Methyl-2-formyl-phenoxy]- 
pcopionsäure (Bd. VIII, S. 102) mit alkoh. Natron im Einsohlußrohr auf 190° (St.). — öl. 
Kp: 217—218°. D 1 *: 1,051. n* D 5 : 1,5541. Färbt sich mit konz. Schwefelsäure violettrot. — 
Verbindung mit Pikrinsäure. F: 58 — 59°. 

7. 2.7-Dimethyl-cumaron 1 ) C lo H 10 O, s. nebenstehende Formel. ^-^ ch 

B. Beim Kochen von a-o-Kresoxy-propionaldehyd-diäthylacetal (Bd. VI, I [{ 

8. 365) mit Zinkchlorid und Eisessig (Stoebmkb, A. 812, 288; Kissbl, S^ 0^ u lu * 
Dissertation [Rostock 1901], S. 36). — öl. Kp: 208—209°. D' 1 : 1,060. CH S 
n": 1,5385. Färbt sich mit konz. Schwefelsäure violettstichig rot. 

8. 3.5 - Dimethyl - cumaron 1 ) C lo Hi O, s. nebenstehende chj^^j— cch s 

Formel. B. Bei der trocknen Destillation des Natriumsalzes der | | |i 

3.5 -Dimethyl. cumaron -carbonsäure -(2) (Syst. No. 2577) mit Kalk ^-^o^ n 

(Haktzsoh, Lakg, B. 19, 1300). Bei allmählichem Eintragen von p-Kresoxyaceton 
(Bd. VI, S. 396) in gekühlte konzentrierte Schwefelsäure (Stoebmeb, A. 812, 289). — öl 
von sehr intensivem Geruch. Kp,„: 218—220° (St.), Kp™: 210° (H., L.). D u : 1,0445 (St.). 
njf: 1,5500 (St.). Färbt sich mit konz. Schwefelsäure orangegelb, beim Erwärmen violett- 
stichig rot (St.). — Verbindung mit Pikrinsäure C ia r^ O + C.HjOjN,. Gelbe Nadeln. 
F: 108° (St.). 

9. 3.6 - Dimethyl - cumaron 1 ) C lo Hi O, 8 - nebenstehende ^-- cch s 

Formel. B. Beim Eintragen von m-KreBoxyaoeton (Bd. VI, S. 378) _„ | " 

in gekühlte konzentrierte Schwefelsäure (Stoebmkb, A. 812, 290). OM *^^^ o^ c " 
Aus 3.6-Dimethyl-cumaron~carbonsäure-(2) (Syst. No. 2577) bei der Destillation mit 3 Tln. 
Natronkalk (Fries, Fickewirth, A. 382, 51). — Stark lichtbrechende, pfefferminzähnlich 
riechende Flüssigkeit. Kp: 222° (St.), 218° (Fb., Fi.). D*>: 1,0456 (St.). n?: 1,5505 (St.). 
Färbt sich mit konz. Schwefelsäure violett, nach Zusatz von etwas Wasser blau (St. ; Fr., 
Fi.). — Verbindung mit Pikrinsäure C 19 H 10 O+C e H,O 7 N,. F: 76° (St.), 79« (Fr., Fi.). 

10. 6- Methyl -3-methylen-cu- B r <->— C:CHBr 

maran*) 0^,0, Formel I, f^l C:CH, \ | i 

6.7-Dibrom-6-m«thyl-8-rbrom- CHrk^ko^-CH, ^-f - 0/ 

methylen]-cumaran») C.^ 7 OBr B , For- , Br „ 

mein 1 ). B. Durch Reduktion von 6.7-Di- L n » 

brom 6-methyl-3-dibronunethylen-cumaran (s. u.) mit Zinkstaub und alkoh. Salzsäure (Babyer, 
Sbuvvxbt, B. 34; 50; vgl. B. 84, 4817). — Nädelohen (aus Eisessig). F: 146—147° (Zers.). 
Leicht löslioh. 



C:CB« 
CH» 



6.7 - Dibrom - 6 - methyl-8-dibrommethylen-oumaran *) r^>- 

CUH-OBr«, Formel III*). B. Beim Behandeln von 2A.#.4*.4*A xt ~ TrT *T T 

Hexabrom-thymol (vgl. Bd. VI, S. 541 Anm. 2) oder von Penta- 1U- 0H,W -^^o/ 
bromdehydrothymol (vgl. Bd. VI, S. 578 Anm.) bezw, von deren Br 

') Bezifferung der vom Namen „Cumaron" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch i. S. 54. 
*) So formuliert auf Grund der nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1.1. 1910] erschienenen Arbeit von Fries, Gross- Srlbkck, Wicke, A. 402, 261, 294. 
*) Betifferung der vom Namen „Cumaran" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch a. S. 60. 



CH 
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Acotylvcvbiiiduiigen mit alkoh. Kali (Baeyer, Seuffeut, B. 34, 49). — Nadeln (aus Chloro- 
form). F: 177 — 178°. Schwer löblich in den meisten Lösungsmitteln. 

11. 3.7-lMmethyl-t'umaron 1 ) C ]0 H, O, s. nebenstehende Formel. c CH» 

B. Aus o-Kresoxyaceton (Bd. VI, S. 355) mit 90°/ iger Schwefelsäure j J n 

(Stoermer, A. 312, 291). — Kp: 216—217° (korr.). Färbt eich mit konz. .-- ^ 0^ ,H 

Schwefelsäure erst gelblich, dann blutrot. — Verbindung mit Pikrin- CUa 

säure C IO H 10 O + C 6 H 3 0,N 3 . Rötliehgelbe Nadeln. F: 68°. 

12. 4.ti-t>imet/iyl-cum,aron i )C la }i^ a f s. nebenstehende Formel. ch 3 

B. Beim Kochen von [3.5-Dimethyl-phenoxy]-acetaldehyd-diäthyl- ,- ch 

acetal (Bd. VI, S. 493) mit Zinkchlorid und Eisessig (Stoermer, A. 312, [ j n 

295; Schröder, Dissertation [Rostock 1898], S. 42). — Kp: 219°. CH3 ' O tH 

D 20 : 1,037. n": 1,5485. Löst sich violett in warmer konzentrierter Schwefelsaure. — Ver- 
bindung mit Pikrinsäure C, H 10 O+C 4 H 3 O v N 3 . Citronengelbe Nadeln. F: 61,5°. Löslich 
in Alkohol und Äther. 

13. 4.7-Dtmelhyl-cumaron 1 ) C 10 H 10 O, s. nebenstehende Formel. B. ch 3 

Bei der Einw. einer 33°/„igen Lösung von Zinkchlorid in Eisessig auf [2.5-Di- ' CH 

methyl-phenoxy]-acetaldehyd-diäthylacetal (Bd. VI, S. 495) (Stoermer, | j 
B. 30, 1709; A. 812, 296; Schröder, Dissertation [Rostock 1898], S. 47). -""^o 
— öl. Kp: 216°. D 17 : 1,041. n'J: 1,5490. Färbt sich mit konz. Schwefelsäure t!H 3 
violett, beim Erwärmen tiefblau. — Verbindung mit Pikrinsäure C 10 H 10 + C.H 3 0,N.. 
Gelbe Nadeln. F: 101°. Leicht löslich in Alkohol. 

14. S.G-Dimethyl-cwmaron 1 ) C 10 H 10 O, e. nebenstehende Formel. CH3 . / -^ CH 

V. und B. Entsteht bei der Destillation der Steinkohle und findet Bich | >'„ 

daher im Steinkohlenteer (Boes, C. 1901 II, 1226). Bei der Einw. einer Llii -^ - 0^ tH 
33°/«^^ Lösung von Zinkchlorid in Eisessig auf [3.4-Dimethybphenoxy]-acetaldehyd- 
diäthylacetal (Bd. VI, S. 481) (Stoermer, B. 30, 1709; A. 312, 294). — Gelbliches öl von 
angenehmem Geruch (St.). Kp: 221°; D 16 : 1,060; ntf: 1,5515 (St.). Stark lichtbrechend 
(St.). Gibt mit konz. Schwefelsäure eine bordeauxrote, nach Zusatz von Wasser schwachgrüne 
Färbung (St.). — Verbindung mit Pikrinsäure C 10 H 10 O + C,H 3 0,N s . Gelbe Nadeln. 
F: 65—66°; leicht löslich in Alkohol und Äther (St.). 

15. 5.7-lHmethyl-cumaron 1 ) C ]0 HjgO, s. nebenstehende Formel. ch 3 ( "" CH 

V. und B. Entsteht bei der Destillation der Steinkohle und findet sich im j | h 

Steinkohlenteer (in der Fraktion vom Siedepunkt 215 — 225°) (Stoermer, r ^O ^ c 

Boes, B. 38, 3019). Bei der Einw. einer 33%igen Lösung von Zinkchlorid uh 3 

in Eisessig auf [2.4-Dimethyl-phenoxy]-acetaldehyd-diäthylacetal (Bd. VT, S. 487), neben 
dem hexameren 5.7-Dimethyl-oumaron (C 10 rI 10 O),, (s.u.) (St., B. 80, 1709; A. 312, 292). 
Durch trockne Destillation des hexameren 5.7-Dimethyl-cumarons (St.). ■ — Flüssig. 
Kp: 221—222°; D": 1,036; n' D ': 1,5412 (St.). Gibt mit konz. Schwefelsäure eine violette 
Färbung, die auf Zusatz von Wasser verschwindet (St.). — Verbindung mit Pikrin- 
säure C^HjoO + CgHsOTNs. Gelbe Nadeln. F: 78—79° (St.). 

Tetrameres 6.7-Dimethyl-cumaron (C, H 10 O) 4 . Daß Molekulargewicht ist kryo- 
skopisch inBromoform bestimmt (St., A. 312, 293). — B. Aus 5.7-Dimethyl-cumaron (s. o.) 
mit konz. Schwefelsäure unter Eißkühlung (St., A. 812, 293). — Weißes Pulver. Leicht 
löslich in Äther, Benzol und Chloroform, sehr wenig in Alkohol. 

Hezameres 6.7-Dimethyl-cumaron (C lo H, O) g . Das Molekulargewicht ist kryo- 
Bkopisch in Bromoform bestimmt (St., A. 312, 293). — B. s. bei 5.7-Dimethyl-cumaron. — 
Gelbliches oder rötliches Pulver. Zersetzt sich gegen 115°. Leicht löslich in Chloroform 
und Äther, schwieriger in Benzol, schwer in kaltem Alkohol und Eisessig. Bei der trocknen 
Destillation entsteht das monomere 5.7 - Dimethyl - eumaron neben asymm. m-Xylenol 
(Bd. VI, S. 486). 

16. 6.7-Dimethyl-cumaron 1 ) C 10 H 10 O, s. nebenstehende Formel. ^\ CH 

B. Beim Kochen von [2.3-Dimethyl-phenoxy]-acetaldehyd-diäthylaeetal j | m 

(Bd. VI, S. 480) mit Zinkohlorid und Eisessig (Stoermer, A. 312, 297; ls V v 0/ tJI 
Boes, Dias. [Rostock 1899], S. 65). — öl. — Kp: 218°. D»: 1,038. ntf: CH 3 

1,5478. — Verbindung mit Pikrinsäure. Gelbe Nadeln. F: 63°. 

17. 3- Methyl- 1-methylen-phthalan C lft H w O = C,H d <^ ( ( ^» ) ) >0. B. Aus 

3-Methyl-phthalid (Syst. No. 2463) und Methylmagnesiumjodid in Äther (Mermod, Simonis, 
B. 41, 983). — Farblose Nadeln (aus verd. Alkohol). Sintert bei 140° unter Rotfärbung, schmilzt 
bei 153° unter Zersetzung; unlöslich in Waßser, sowie in siedenden Säuren und Alkalien. 

') Bezifferung der vom Kamen „Cumaron" abgeleiteten Nameu in diesem Handbuch s. S. 54. 
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18. 2.3-Oarido~naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) r TotT&)iyd.Ton&phthylen- 
flu- . rjjj 
oxyd C 10 H 10 O = C 6 H 4 <^ s I /O. B. Entsteht neben cis-2.3-Dioxy-naphthalin-tetra- 

hydrid-(l .2.3.4) (Bd. VI, S. 97t) beim Kochen von 2.3-Dibrom-naphthalin-tetrahydrid- 
(1.2.3.4) (Bd. V, S. 494) mit Pottaschelösung (Bamberqeb, Lodtkb, A. 288, 90, 96). In 
geringer Menge bei der Oxydation von Naphthalin-dihydrid-(1.4) (Bd. V, S. 518) mit Kalium- 
hypochlorit und Borsäure, neben 3-Chlor-2-oxy-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (Bd. VI, 
S. 580) und wenig Naphthalin (B., L., B. 28, 1835; A. 288, 81). Bei allmählichem Eintragen 
einer Losung von 4,7 g Ätzkali in 96°/„igem Alkohol in die alkoh. Lösung von 10 g 3-Chlor- 
2-oxy-naphthalin-tetrahydrid-(i.2.3.4) unter Kühlung (B., L., B. 26, 1836; .4. 288, 89). Beim 
Erhitzen von 3 g 3-Chlor-2-oxy-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) mit 3 g Ätzkali und 6 g 
Wasser auf 100 — 110°, neben cis-2.3-Dioxy-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) und 2-Oxy- 
naphthalin-dihydrid-(1.2) (Bd. VI, S. 589) (B., L., A. 288, 86). — Tafeln (aus Wasser). Kry- 
stallisiert in 2 Formen, einer monoklinen und einer triklinen (Haushofeb, A. 288, 90). 
F: 43,5°; Kp 7ls : 257— 259°; verflüchtigt sich schon bei 40— 50° (B., L., B. 26, 1836; A. 
288, 90). Ziemlich löslich in heißem Wasser, leicht in Äther, Alkohol, Benzftl, Chloroform 
und kochendem Ligroin (B., L., -ß. 26, 1836; A. 288, 90). — Gibt beim Kochen mit verd. 
Salpetersäure eine in Nadeln krystallisierende, mit Wasserdampf flüchtige Substanz vom 
Schmelzpunkt 57 — 58° und eine in Nadeln krystallisierende, mit Wasserdampf nicht flüchtige 
Säure vom Schmelzpunkt 226° (B., L., A. 288, 95 Anm.). Liefert beim Erhitzen mit Jod- 
wasserstoffeäure (Kp: 127°) und Phosphor im Druckrohr auf 180° Naphthalin-tetrahydrid- 
(1.2.3.4) (Bd. V, S. 491) (B., L., A. 288, 94). Liefert beim Behandeln mit wäßr. Chlorwasser- 
Btoffsäure oder Bromwasserstoff säure 3-Chlor-2-oxy-naphthalin-tetrahydrid-(l. 2.3.4) bezw. 
3-Brom-2-oxy-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (B., L., B. 28, 1836; A. 288, 92). Beim Er- 
hitzen von 2.3-Oxido-naphthalin-tetrahydrid-(l .2.3.4) mit Wasser auf 120° oder beim Kochen 
mit verd. Schwefelsäure, Essigsäure oder Natronlauge entsteht 2.3-Dioxy-naphthalin-tetra- 
hydrid-(1.2.3.4) (B., L., B. 26, 1837; A. 288, 93, 95, 96). Zerfällt mit alkoh. Kalilauge oder 
beim Erhitzen mit Zinkchlorid auf 180° in Wasser und Naphthalin (B., L., A. 288, 93). Liefert 
mit Dimethylamin 3-Dimethylamino-1.2.3.4-tetrahydro-naphthol-(2)(Bd. XIII, S. 664) (B., L., 

A. 288, 93). Addiert 0-Amino-äthylalkohol (Bd. IV, S. 274) zu (nicht näher beschriebenem) 
3-[Ä-Oxy-&thylamino]-2-oxy-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4), welches durch 60 /oige Schwefel- 

.CH.CHNH- CH. 
säure bei 150 — 160° in das Naphthoxazinhexahydrid CgH^ I i (Syst. No. 

hjHj* CH — O — CH2 
4195) übergeführt wird (Khorr, A. 307, 171). 2.30xido-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) ist 
ein Blutgift (B., L., A. 288, 91). 

4. Stamm kerne C u H ia O. 

1. 2-Phenyl-pyran~dihydrid-(5.0), 2 - Phenyl - 5.6 - dihydro - pyran < 

H C-CH -CH 
Phenyldehydrohexon C u Hi,0 = " 1 * u . B. Beim Erhitzen von 2-Phenyl- 

HjC — O — C * C fl H B 
6.8-dihydro-pyran-carbonsäure-(3) (Syst. No. 2577) auf ca. 200° (W. H. Prrkin, Soc. 51, 
731; vgl. B. 16, 1792). — öl. Kp^: 249—251°; unlöslich in kaltem Wasser; liefert mit 
konz. Bromwasserstoffsäure <5-Brom-valerophenon (Bd. VII, S. 328) (W. H. P., Soc. 61, 731). 

,CH:CH 

2. 2.2-ZHmelhyl-fl.2-chromenJ l ) C n H u O = C,H 4 / 1 . B. Durch mehr- 

O — C(CH s )j 
stündigea Stehenlassen von Cumarin (Syst. No. 2464) und Methylmagnesiumjodid in äther. 
Lösung und Zersetzung des Reaktionspröduktes durch Eis und verd. Schwefelsäure (Houben, 

B. 37, 494). — Wasserballe Flüssigkeit. Kp^: 92— 93°; Kpj.: 97°. Geruch teerartig, in großer 
Verdünnung tuberosenartig. Färbt sich mit konz. Schwefelsäure purpur- bis bordeauxrot. 

3. 6 - Isopropul - cumaron*) C n H„0, s. nebenstehende (CHs)»CH -"""v- CH 

FormeL B. Durch Behandeln von [4-Isoprogyl-phenoxy]-acet- | | m 



aldehyd-di&thylacetal (Bd. VI, S. 506) mit konz. Schwefelsäure und -.-^^.0 

trockne Destillation des entstandenen polymeren 5-Isopropyl-cumarons (Stoermer, A, 
312, 305). — öl. Kp: 235°. D"': 1,055. nff-*: 1,5499. Färbt sich mit konz. Schwefelsäure 
bordeauxrot bis violett. 



') Beiifferung der vom Namen „1.2-Chromen" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 
60. 
*) Beiifferong der vom Namen „Cornaron" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch a. S. 64. 
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4. 3.4.7-Tritnethyl-cumaron*) C,,H I2 (), h. nebenstehende Formel. 9 Ms 

B. Aus [2.5-DimethyI-phenoxy]-aceton (Bd. VI, S. 4!)/») mit konz. Schwefel- - . CCH3 

säure (Stoekmjcb, A. 312, 301). — Krystalle. F: 55°. Kp: 243" (korr.). j j 'l H 

Färbt sich, mitkonz, Schwefelsäure weingelb, beim Krwärmen zuerst rot, dann ^ O *■' 

veilchenblau. — Verbindung mit Pikrinsäure UjjH^O + CgHjOjNj. t'Ha 
Rotgelbe Nadeln. F: 98°. 

5. 3.5.6 - Trimethyl - cutnaron 1 ) C u H 12 0, s. nebenstehende CH:( . -~ c-CHs 

Formel. B. Aus [3.4-Dimethyl-phenoxy]-aceton (Bd. VI, S. 481) „ ' ( j ;.[ . 

und konz. Schwefelsäure (St., A. 312, 300). — Tafeln. F: 40,5°. CH3 ^ O tH 
Kp: 249 — 2ö0°. Löst sich in konz. Schwefelsäure goldgelb, beim Erwärmen kirschrot, dann 
blauviolett. — Verbindung mit Pikrinsäure C n H 12 + C,H 3 7 N,. Rote Nadeln. 
F: 84—86°. 

6. 3.5.7- Trimethyl -cutnaron 1 ) C u H u O, s. nebenstehende in3 . r 

Formel. B. Aus [2.4-Dimethyl-phenoxy]-aceton (Bd. VI, S. 487) I 

und konz. Schwefelsäure (St., A. 312, 302). — öl. Kp: 232° (korr.). ^.-' o 

D 16 : 1,007. Färbt sich mit konz. Schwefelsäure bordeauxrot. — Ver- CH 3 

bindung mit Pikrinsäure. Rotgelbe Nadeln. F: 66°. 

7. 4.5.7 - Trimethyl - cutnaron l ) C u H u O, s. nebenstehende CH a 

Formel. B. Entsteht neben dem trimeren 4.5.7 - Trimethyl - cumaron ch 3 -^ CH 

(s. u.) aus Pseudocumenoxyacetaldehyd-diäthylacetal (Bd. VI, S. 511) | | u, H 

durch Einw. von Zinkchlorid und Eisessig (St., B. 80, 1710; A. 312, ^r ^O^ n 

302) oder von schmelzender Oxalsäure (St., A. 312, 302). Aus dem tri- CH» 

meren 4.5.7 -Trimethyl -cumaron durch trockne Destillation, neben Pseudocumenol (St., 
A. 812, 304). — öl. Kp: 236°. D": 1,0205. njf: 1,5470. Färbt sich mit konz. Schwefelsäure 
erst schwach rot, dann dunkelviolettblau. — Verbindung mit Pikrinsäure CqHijO-)- 
CjH.OjN,. Orangegelbe Nadeln. F: 105°. 

Trimeres 4.5.7-Trimethyl-oumaron (C„H^O) s . Das Molekulargewicht ist kryo- 
skopisch in Bromoform bestimmt (St., A. 812, 303). B. s. im Artikel 4.5.7-Trimethyl-cumaron 
(s. o.). Entsteht auch aus Pseudocumenoxyacetaldehyd - diäthylacetal mit konz. Schwefel- 
säure bei sehr niedriger Temperatur (St., A. 312, 304). — Weiße Nadeln. F: 168°. Gibt bei 
der trocknen Destillation monomeres 4.5.7-Trimethyl-cumaron und Pseudocumenol. 

8. l.l-IHmethyl-3-methylen^phthalan C u H M = C t H € <%Qjj*)>0. B ' Durch 

Behandeln von 1 Mol.-Gew. PhthalsäurediÄthylester (Bd. IX, S. 798) mit 4 Mol.-Gew. Methyl- 
magnesiumjodid in Äther und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Eis und verd. Schwefel- 
säure (Shtbata, 80c. 95, 1462). — Gelbliches, sehr zähes ÖL Kp 5 : 146—146°. Bei der Oxy- 
dation mit Chromsäurelösung oder mit saurer Kaliumpermanganatlösung entsteht 3.3-Di- 
methyl-phthalid (SyBt. No. 2463). Entfärbt Brom in Chloroform sofort. 

5. Stammkerne C lt H 14 0. 



1. o - teru - ttutyl - cumaron*) u. t ri M u, s. neoenstenenae (CHs)»c- [-""""] CH 

Formel. B. Durch Behandeln von (nicht näher beschriebenem) I | 11 

4-tert.-Butyl-phenoxyacetaldehyd-di&thylacetal mit gut gekühlter ^.---^o-'"*' 

konz. Schwefelsäure und trockne Destillation des entstandenen polymeren 6-tert.-Butyl- 
cumarons (Stobbuxb, A. 812, 308). — Flüssig. Kp: 238—241°. Färbt sich mit konz. Schwefel- 
säure weinrot. 

2. d-Methyl-7-iaopropyl-cmnaron 1 ) C u H, 4 0, s. nebenstehende ch s 
Formel. B. Beim Behandeln von Thymoxyacetaldehyd-diäthylaoetal ^'-y- . ch 
(Bd. VI, S. 637) mit Zinkohlorid und Eisessig (Stoebmeb, A. 812, 306). | I n 
— öl. Kp: 241—242°. D»«: 1,0145. n£: 1,5363. Färbt sich mit konz. ^^o^^ u 
Schwefelsäure erst gelblich, dann schmutzig rosa. (CH»)»CH 



(CHj)iCH 



3. 7-Methyl~4-i«opropyl-cutnaron 1 )C. t E u 0, s. nebenstehende 

Formel. B. Man läßt Chloracetal auf Carvacromatrium einwirken und i^"^— 

erwärmt das entstandene, nicht näher beschriebene Carvacroxyacet- j j 

aldehvd-diäthylaoetal mit einer Losung von Zinkchlorid in Eisessig ""-:'"- 

(Stoebmkb, A. 812, 307). — Flüssig. Kp: 238—240°. D 1 »: 1,0166. CH S 
nJJ: 1,5294. Färbt sich mit warmer konzentrierter Schwefelsäure rotbraun. 



-CH 
,CH 



') Betifferung d>r vom Namen „Cumaron" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch a. S. 54. 
BEILSTBINs Handbuch. 4. Aon. XVII. 5 
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4. 2.4.S.7 - Telramethyl - cumaron 1 ) CijH m O, b. neben- ch 3 

stehende Formel. B. Beim Kochen von a-Pseudocumenoxy-propion- C n, /-^ cu 

aldehyd-diäthylacetal (Bd. VI, S. 511) mit Zinkchlorid und Eisessig j | " 

(St., A. 812, 306). — Halbfeste Masse, die bei 18° erstarrt. Kp: 241» ^ r ^o^ v ^ Ha 

bis 242°. Färbt sich mit konz. Schwefelsaure gelb, beim Erwarmen rot- uh 3 

braun, schließlich violettbraun. 

CH-CH 
6. 2.2-Diäthyl-[1.2-chromen]*) C 1S H W = C,H/ 'jL nv .- B. Aus Cumarin 

(Syst. No. 2464) und Äthylmagnesiumbrom id nach dem GBiONARDschen Verfahren (Houben, 
B. 87, 495). — Angenehm riechendes öl. Kpj,: 126 — 127°. Färbt sich mit konz. Schwefel- 
säure rot. 



G. Stammkerne C n H 2 „-i 2 0. 

1. Stammkerne C 10 H 8 O. 

HC CH 
i. 2-Phenyl-furan C to H e O — u ii (systematische Stamm Verbindung des 

HC'O'C'CoHj 

2-Fhenyl-thiophens). 

HC — CH 
2-Phenyl-thiophen, et - Fhenyl - thiophen C 10 H a S = n n . B. Bei der 

HO ' b • Li • L e H j 
Destillation von 3 Tln. 0-Benzoyl -Propionsäure (Bd. X, S. 696) oder /f-Benzoyl-isobernstein- 
säure (Bd. X, S. 865) mit 2 Tln. Phosphorpentasulfid oder „Phosphortrisulfid" (Kubs, Paal, 
B. 19, 3142). — Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 40 — 41°. Leicht flüchtig mit Wasserdampf. 
Leicht löslich in Alkohol und Essigsäure, äußerst löslich in Äther, Schwefelkohlenstoff, 
Ligroin und Benzol. Gibt die Indopheninreaktion (vgl. S. 32) schon in der Kälte mit blau- 
violetter und dann dunkelblauer Farbe. 

x.x-Dibrom-[2-phenyl-thiophen] C^^B^S. B. Aus 2-Phenyl-thiophen, gelöst in 
Schwefelkohlenstoff, und Brom (K. f P., B. 18, 3143). — Nadeln (aus Eisessig). F: 55—56°. 

BrC CBr 

3.4.5-Tribrom-2-[4-brom-phenyl]-thiophen C I0 H 4 Br 4 S = ii v . B. Aus 

BrC • S • C • C a H.Br 
2-Phenyl-thiophen und überschüssigem Brom (K., P., B. 19, 3143). — Verfilzte Nadeln (aus 
Eisessig). F: 145 — 146°. Schwer löslich in heißem Alkohol, etwas leichter in Eisessig, sehr 
leicht löslich in Schwefelkohlenstoff, Benzol und Ligroin. — Wird von verd. Salpetersäure 
bei 180° nicht angegriffen. Mit Chromsäure und Eisessig entsteht 4-Brom-benzoesäure. 

HC C-C.H, 

2. 3-Vhenyl-furan C 10 H g O = n n, (systematische Stammverbindung des 

HG * O ■ CH 
3-Phenyl-thiophens). 

T|C-—— C-C H 
S-Phenyl-thlophen, 0-Phenyl-thiophen C 10 H g S == n n " *. B. Aus Thiophen 

HC • S ■ CH 
und N-Nitroso-acetanilid (Bd. XII, S. 581) unter Eiskühlung (Bambebgxr, B. 80, 367, 
369; vgl. Möhlau, Bebgbb, B. 86, 2001 ; B. 30, 370 Anm.). — Naphthalinähnliche Blättohen 
(aus Petroläther bezw. wasserhaltigem Eisessig). F: 90 — 90,5°. Kp»,: 254 — 260°. Flüchtig 
mit Wasserdampf. Leicht löslich in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln, auch in 
Petroläther. 

2. Stammkerne C n H 10 O. 

HC C H 
1 . 2-Benzyt-furan C n H M = v n (systematische Stammverbindung 

HC • O • C ■ CHj • C 4 H C 
des 2-Benzyl-thiophens). 



') Bezifferung der vom Namen „Cornaron" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch a. S. 54. 
*) Beiifferuog der vom Namen „1.2-Chromen" abgeleiteten Namen in diesem Handbach s. 
8. 60. 
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2 -Benzyl- thiophen, a - Benzyl - thiophen, Phenyl - « - thienyl - methan C,iH. S = 
HC — CH „ ^ , „ 

ttA o k nrr n rr • •*'• Durch Einw. von konz. Schwefelsäure auf ein Gemisch von Thiophen 
HC • ö • L • OH« • (-'(Hg 

und Benzylaikohol in Eisessiglösung (Peter, 5. 17, 1346). — Flüssigkeit von angenehmem 
Fruchtgeruch. Kp: 265°. Gibt mit konz. Schwefelsäure und Isatin eine rote Färbung. 

2. 2 - Methyl - 4 -phenyl -furan, oc - Methyl - ß' -phenyl -furan C„H, O = 

CäHg ' G CH 

ttA n Ä nTT • &• ^ urc ^ V»- B *dg' Kochen von 3-Brom-6-methyl-4-phenyI-pyron-(2)- 

carbonsäure-(5)-athylester (Syst. No. 2619) mit 40%iger Kalilauge (Buchneb, Schröder, 
B. 35, 789). — Nadeln (aus viel Wasser). F: 80—81°. Entfärbt Kaliumpermanganat in Soda- 
lösung. 

2 - Methyl - 4 - phenyl - thiophen , a - Methyl - ß' - phenyl - thiophen C„H W S = 

m ii __ . B. Beim Erhitzen des etwas wasserhaltigen Natriumsalzes der a-Phenyl- 
HC* S-C'GHj 

lävulinsäure (Bd. X, S. 709) mit „Phoephortrisulfid" oderPhosphorpentasulfid (Paal, Püschel, 
B. 20, 2559). — Blätter (aus verd. Alkohol). F: 72—73°. Destilliert unzereetzt. Leicht 
löslich in heißem Alkohol, Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Ligroin. 

x.x.x.x -Tetrabrom- [2-methyl-4-phenyl-thiophen] C n H a Br 4 S. B. Aus 2-Methyl- 
4-phenyl-thiophen und überschüssigem Brom (Paal, Püschel, B. 20, 2559). — Nadeln oder 
Blättchen (aus Alkohol). F: 136 — 137°. Leicht löslich in Äther, Benzol und Ligroin, etwas 
schwieriger in Alkohol und Eisessig. 

3. 2 - Methyl - 5 -phenyl -furan, oc - Methyl - oc'- phenyl -furan C u H 10 = 

HC CH 

r. tt A ^ & r,TT • B - Neben l-Phenyl-cyclopenten(l)-on-(3) (Bd. VII, S. 388), bei mehr- 
^»Hg-C-O-L-CH, 

stündigem Erwärmen von Phenacylaceton (Bd. VII, S. 687) mit Essigs&ureanhydrid auf dem 

Wasserbade (Paal, 5.17,916,2757; vgl. Borsohe, Fels, B. 39, 1925). Bei kurzem Erwärmen 

von Phenacylaceton mit rauchender Salzsäure (P., B. 17, 2760). Neben 2-Methyl-5-phenyl- 

furan - carbonsäure - (4) - äthylester (Phenuvinsäureäthylester; Syst. No. 2578) und etwas 

l-Phenyl-cyclopenten-(l)-on-(3), bei 1-stdg. Kochen von Acetonyl-benzoyl-essigsäure-äthyl- 

ester (Bd. X, S. 819) mit verd. Salzsäure (B., F., B. 39, 1927). Entsteht aus 2-Methyl-5-phenyl- 

furan-carbonsäure-(3) (Syst. No. 2578) beim Destillieren mit Zinkstaub oder beim Erhitzen 

mit Wasser auf 240—250° (P., B. 17, 2762). Neben l-Phenyl-cyolopenten-(l)-on-(3) (Borsche, 

Menz, jB. 41, 195) bei längerem Kochen von 2-Methyl-5-phenyI-fuiun-carbonsäure-(3) mit 

Salzsäure oder mäßig verd. Schwefelsäure (P., B. 17, 2762). Neben l-Phenyl-oyolopenten-(l)- 

on-(3) aus 2-Methyl-6-phenyl-furan-carbonsäure-(4) beim Kochen mit konz. Salzsäure (B-, 

H0,CC C 

Menz, B. 41,195). Bei der trocknen Destillation von Phenythronsäure ji ii 

C(H 8 • o • O • C ■ CHj "CO|H 
(Syst. No. 2599), neben 2-Methyl-5-phenyl-furan-carbonsäure-(4) (Fittiq, Schloesser, A. 
250, 220). — Nadeln (aus kalter alkoholischer Lösung). F: 41—42° (P., B. 17, 915), 40° 
(Fl., Soh.). Kp: 235—240° (P., B. 17, 915). Leicht flüchtig mit Wasserdampf (P., B. 17, 915). 
Unlöslich in Wasser und Alkalien, leicht löslich in Alkohol und Essigsäure, zerfließlioh in Petrol- 
äther und Schwefelkohlenstoff (P., B. 17, 915), leicht löslich in Äther, Benzol und Chloroform 
(Fi., Soh.). — Wandelt sich bei längerem Stehen in ein gelbes öl um (P., B. 17, 915). Mit 
Chromsäure entsteht glatt Benzoesäure (P., B. 17, 915). Ebenso wirkt alkal. Permanganat- 
lösung (P., B. 17, 2760). Wird von Natriumamalgam, Hydroxylamin und Phenylhydrazin 
nicht verändert (P., B. 17, 915). Liefert mit Natrium und Alkohol 2-Methyl-5-phenyI-furan- 
tetrahydrid (S. 53) (P., B. 17, 2760). Mit Brom entsteht x-Brom-[2-methyl-5-phenyl-furan- 
tetrabromid] (S. 54) (P., B. 17, 2760). Bleibt beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 180° 
unverändert (P., B. 17, 2760). 

2 - Methyl - 5 - phenyl - thiophen , oc - Methyl - oc'- phenyl - thiophen C U H, S = 

■prp Prf 

ii u . B. Bei 7,-stdg. Erhitzen von Phenacylaceton (Bd. VTI, S. 687) mit über- 

CgHg'C'S-C'CHj 

Bchüasigem Phosphorpentasulfid auf 120—130° (Paal, B. 18, 369). — Nadeln. Erweicht bei 
49°, ist bei 51° völlig geschmolzen; siedet bei 270 — 272°. Leicht flüohtig mit Wasserdampf. 
Leioht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Ligroin, Benzol und Aceton. Wird die mit etwas 
Isatin versetzte Lösung in konz. Sohwefelsäure erwärmt, so färbt sich die Lösung blau. 
Versetzt mttn die Lösung in Eisessig mit Phenanthrenchinon und Schwefelsäure und erhitzt, 
so färbt sich die Lösung dunkelgrün. 

5* 
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3. Stamm kerne C lt H u O. 

1. 2-ß-Fhenäthyl-fUran, a.-rhenyl-ß-[a.-furyl]-äthan, Benzylfurfuryl 

HC CH 

C u H M = q ^ CR .CH.C H ' B ' Neben ^^^-y-Muryll-propylamin (SyBt. 

No. 2640) beim Übergießen von Natrium mit einer Losung von <x-Phenyl-5-[a-furyl]-acryl- 
s&ure-nitril (Syst. No. 2670) in absol. Alkohol (Freund, Immerwahb, B. 23, 2847). — Aroma- 
tisch riechendes öl. Kp: 241°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff und 
Benzol, unlöslich in Wasser. 

2. 1.2.3.4-Tetrahydro-diphenylenoxyd C^H^O, s. neben- H»c-^ CHr ^i r^ ~'\ 

stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Hönigschmid, M. 23, 830. L I | 

— B. Durch Einw. von Natrium auf Diphenylenoxyd (S. 70) in u * 0v M3Hi^- J ^O^ k ^ 
absolut-alkoholischer Lösung (H., M. 22, 563). — Farbloses, auch bei — 16° nicht erstarrendes 
Ol. Kp: 268—269° (H., M. 22, 565). Leicht löslich in den gebrauchlichen Solvenzien, unlöslioh 
in Wasser (H., M. 22, 564). — Liefert mit überschüssiger 5%iger Permanganatlösung Di- 
phenylenoxyd (H., M. 22, 566). Ist gegen Natrium und siedenden Amylalkohol beständig 
[EL., M. 23, 829). Brom wirkt substituierend; zersetzt man das Einwirkungsprodukt von 
2 At.-Gew. Brom auf 1 Mol. -Gew. Tetrahydrodiphenylenoryd mit alkoh. Kali, so erhalt man 
eine mit Wasserdampf flüchtige, bei 270—280° siedende Flüssigkeit, ein mit Wasserdampf 
nicht flüchtiges bromhaltiges Ol und Diphenylenoxyd (H., M. 23, 831). Liefert bei der Kali- 
schmelze 2-Oxy-diphenyl (Bd. VI, S. 672) (H., M. 22, 566). Gibt mit konz. Schwefelsaure 
eine rote Lösung, aus der Wasser ein blauviolettea öl abscheidet (H., Jf. 22, 665). — 
Verbindung mit Pikrinsäure C^H^O + C.HjOfN,. Orangegelbe Nadeln. F: 91° (H., 
M. 22, 565). 

4. a-Phenyl-y-[a-furyl]-propan, Tetrahydrocarlinaoxyd C„H 14 = 
HC CH 

„ ii ^ ii „ „ . B. Beim Behandeln von Carlinaoxyd (8. 72) mit 

HC • • C • CH, • CH, • CH, • C e H. J 

Natrium und Alkohol in der Siedehitze (Semmler, B. 38, 728). Neben a-Phenyl-y-[oc-furyl]- 
propylalkohol (S. 128) bei der Reduktion von a-Benzoyl-0-[<x-furyl]-athylen (Syst. No. 2466) 
mit Natrium und Alkohol (S.; S., Ascher, B. 42, 2356). —öl. Kp^: ca. 135°, Kp, M : ca. 262» 
(S.). B*: 1,007 (S., A.). n D : 1,530 (S., A.). — Wird von Kaliumpermanganat zu y-Phenyl- 
buttersaure (Bd. IX, S. 539) oxydiert (S.). 

HC CH 

a-Chlor-a-phenyl-y-[a-furyl]-propan C 1 .H, 1 0C1 *= u n n „, „„ ^^^ „ „ . 
r j * *> v is is HC0CCH,CH,CHC1C § H. 

B. Durch Einw. von Phosphorpentachlorid auf a-Phenyl-y-[a-furyl]-propylalkohol in Petrol- 
ather (Semmlbr, Ascher, B. 42, 2358). — Kp„: 154°. D?: 1,13. n D : 1,552. — Beim Erhitzen 
mit Natriumacetat und Eisessig im geschlossenen Bohr auf 170 — 180° entsteht a-Phenyl- 
y-[a-furyl]-a-propylen (S. 69). 

5. a.a'-Diphenyl-furan-oktahydrid C w H w O. B. Bei raschem Eintragen von 
25 — 30 g Natrium in eine siedende Lösung von 10 g a.oc'-Diphenyl-furan (S. 81) in 300 g 
absol. Alkohol (Perxhj, Schloessbr, Soc. 57, 955). — Flüssig. Kp«: 210—220°; Kp,,.: 
245—250°. 



H. Stammkerne C„H 2ö -uO. 

t. 1.4-Oxido-n.aphthalin C l0 H,O, Formel I. ^^.^^ch ^^y^ch 

Eine Verbindung CjÄStT), die vielleichtdas Schwefel- I. ? I II. »1 

analogon (Formel II) darsteUt, s. Bd. V, S. 555. k^i^CII I^^^ÖH 

24.5-Benzo-cumaran 1 ),INaphtho-2'.r:2.3- O 

furan]-dihydrid-(4.5) f ) C u H 10 O, s. neben- f ^i ch, 

stehende Formel. ^_J^n^ H » 

') Bezifferung der vom Namen „Cumarsn" abgeleiteten Namen in diesem Handbach s. S. 60. 
*) Zur StellungsbeEeichnnng in diesem Namen Tgl. S. 1 — 3. 
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2.3 - Dichlor - 4.5 - benaso - cumaran l ) , 4.6 - Dichlor - [naphtho - , , 
2'.1' : 2.3 - ftiran] - dihydrid - (4.5) *} , [Naphtho - 2'.1' : 2.3 - furan] - I I 

diohlorid») C ]2 H g OCl 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 1 Mol.-Gew. i "V r : HCi 

4.5-Benzo-cumaron (S. 70) in absolut -ätherischer Losung und 2 At.-Gew. ' J^ ^vmi 
Chlor unter Kühlung (Stoermer, A. 312, 327). — Verfilzte Krystallmasse. 
F: 74°. — Spaltet beim Trocknen an der Luft HCl ab. Gibt beim Kochen mit Pyridin oder 
alkoh. Kali 2-Chlor-4.5-benzo-cumaron (S. 70). 

3. a-Phenyl-y-[a-furylJ-a-propylen, Dihydrocarlinaoxyd C 13 H 12 = 
tjo GH 

HCOCCH CHCH-CH* B ' AuB <x - Chlor - a -P hen y I H«furyl]-propan (S. 68) beim 
Erhitzen mit Eisessig und geschmolzenem Natriumacetat im geschlossenen Rohr auf 170° 
bis 180° (Semmler, Aschek, B. 42, 2358). — Kp, 3 : 146,5—147°. D*°: 1,029. n„: 1,552. 

4. Stammkerne C 15 H 18 0. 

1. 2.2-IHniethyl-6.7-benzo-chroman 3 ), a-Lapachan (Ha (H2 
C lt H 1€ 0, s. nebenstehende Formel. B. Neben /?-Lapachan (s. u.) I | j .',,.,,. 
beim Kochen von Lapachol (Bd. VIII. S. 326) mit Jodwasserstoff- " "'" ( s)l 
saure (D: 1,7) und rotem Phosphor (Hooker, Sog. 69, 1365). Beim vorsichtigen Erwärmen 
von 20 g a-Lapachon (Syst. No. 2481) mit 20 g rotem Phosphor und 110 cem Jodwasserstoff - 
Häure (D: 1,5) (H.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 112,5—113,5°. Leicht löslich in heißem 
Alkohol; löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. — Verbindung mit Pikrin- 
säure C^H.gO -f C 4 H 3 7 N 3 . Rote Nadeln (aus Alkohol). F:140°. Mäßig löslich in kaltem 
Alkohol; löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. 

2. 2.2-lHmethyl-7.8-benzo-chroinan t ), ß-Txipachan ,^-^^oh 2 ,-.« 
C, s H 1(1 0, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen von /J-Lapa- i 2 
chon (Syst. No. 2481) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,5) und rotem , . -~._ ,^C(CH3)* 
Phosphor (Hooker, Soc. 69, 1367). Eine weitere Bildung s. im vorher- j j 

gehenden Artikel. — Öl. — Verbindung mit Pikrinsäure C, 5 H, s O ^---" 

+ C 8 H 3 7 N 3 . F: 143 — 144°. Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure entsteht eine intensiv 

blaugrüne Färbung. 



J. Stammkerne C' n H 2n _i 6 0. 

1. Stammkerne Ci 2 H g O. 

1. 6.7-Benzo-cumaron*), fKaphtho-1'. 2': 2.3-furan]*), gewöhn- ^ 
lieh a-Naphthofuran genannt C 12 H s O, s. nebenstehende Formel. B. Ent- | 
steht bei der Destillation der Steinkohle und findet sich daher im Steinkohlen- - ^^- k ' CH 
teer (Boes, C. 19021. 1356). Beim 8 — 10-stdg. Erhitzen äquimolekularer ] j 
Mengen a-Naphthol, Chloracetaldehyd-diäthylacetal (Bd. I, S. 611) und in 
der 10-fachen Menge absol. Alkohol gelöstem Kali auf 200° (Hesse, B. 80, 1438; B, 31, 
601 Anm.). Aus «Naphthoxyacetaldehyd-hydrat (Bd. VI, S. 608) (Stoermer, B. 30, 1703) 
oder besser aus a-Naphthoxyacetaldehyd-diäthylacctal (Bd. VI, S. 608) (St., A. 312, 310) 
durch Erhitzen mit Zinkchlorid und Eisessig. — Gelbes, stark lichtbrechendes öl, das erst 
bei starker Abkühlung erstarrt. Schmilzt gegen —7° (St.. A. 312, 311). Kp m : 282—284° 
(St., A. 312, 310; B.). D 14 : 1,1504 (St., A. 312, 310). n',?: 1,634 (St., A. 312, 310). Löst 
eich in konz. Schwefelsäure gelbgrün, beim Erwärmen blaugrün, dann blauviolett (St.. A. 
312,311). Addiert Halogen (H.; St., A. 312, 330). — Verbindung mit Pikrinsäure C 12 H 8 
+ C 6 H,0 7 N s . Gelbrote Nadeln. F: 113° (St.). 

2 oder 3-Chlor-6.7-benzo-cumaron *), ^^ ,.„ , ^ , . 

5od6r4-Chlor-[naphtho-l'.2':2.3-furan] S! ) I | ' II 

C„H 7 0C1, Formel I oder II. B. Man addiert I. l -, ^o^ ccl II. >^. ^ cu 

zu 1 Mol.-Gew. a-Naphthofuran (s. o.) in Äther- | j | J 

lösung 2 At.-Gew. Chlor und behandelt das ' ^^' 



CH 



') Bezifferang der vom Namen „Cumaran" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. S. 50. 
*) Zur StellungsbezeichnuDg in diesem Namen vgl. S. 1—3. 

») Bezifferung der vom Namen „Chroman" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. S. 52. 
4 ) Bezifferang der vom Namen „Cumaron" abgeleiteten Namen in dieaera Handbuch s. S. 54. 
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Reaktionsprodukt mit alkoh. Kali (Stokrmeb, A. 312, 330). — Nadeln. F: 47°. Löslich in 
Äther und Aceton, schwer löslich in verd. Alkohol. Färbt sich mit konz. Schwefelsaure dunkel- 
blaugrün. 

2 oder 8 - Brom - 6.7 - benzo -cu- 
maron 1 ), 6 oder 4 - Brom - [naphtho - 

1'.2': 2.3 -furan]*) Cya^OBr, Formel I I. ^\/^.o^ CBt 
oder II. B. Durch Einw. von 2 At.-Gew. 
Brom auf 1 Mol.-Gew. oc-Naphthofuran 
(S. 69) und Behandeln des Additionsproduktes mit alkoh. Kali (St., A. 312, 330). — Weiße, 
wollige KryBtalle (aus Alkohol). F: 76°. Löslich in konz. Schwefelsaure mit grüner Farbe. 

2.x - oder 8.x - Dibrom - 3.7 - benzo - cumaron 1 ), 6.x- oder 4.x-Dibrom-[naphtho- 
1'.2' : 2.3-furan] ») CjjHgOBrs,. B. Aus 1 Mol.-Gew. a-Naphthofuran (S. 69) und 4 At.-Gew. 
Brom und Behandeln des Produktes mit alkoh. Kali (St., A. 812, 331). ~- Nadeln. F: 109°. 

2. 4.S - Benzo - cumaron 1 ), [Naphtho - 2'.1' : 2.3 - furan]*) ^-^ 
(von Hesse, B. 30, 1439/3-Naphthofuran, von Stoermeb, B. 80, 1702; I | 

A. 312, 260 j9-Naphtho-a-furan genannt) Ci,H 8 0, s. nebenstehende ■'"'""V - CH 

Formel. B. Entsteht bei der Destillation der Steinkohle und findet sioh i I CH 

daher im Steinkohlenteer (Boss, C. 19021, 1356). Aus 0-Naphthol, Chlor- ° 

aoetaldehyd-diäthylacetal und alkoh. Kali bei 200° (Hesse, B. 80, 1438). Aus /?-Naphthoxy- 
acetaldehyd-hydrat (Bd. VI, S. 643) (Stokrmer, B. 30, 1702) oder besser aus 0-Naphthoxy- 
acetaldehyd-di&thylacetal (Bd. VI, S. 643) (St., A. 312, 308) durch Erhitzen mit Zinkchlorid 
und Eisessig. Aus 4.5-Benzo-oumaron-carbonsäure-(2) (Syst. No. 2580) durch Erhitzen mit 
Natronkalk (St., A. 312, 310). — Weiße Nadeln. F: 60—61° (St.), 65° (H.). Kp: 284—286° 
(St.), 280° (H.). Mit Wasserdampf flüchtig (St.). Löslich in konz. Schwefelsaure mit grüner, 
beim Erwärmen erst schwach violett, dann schmutzig blaugrün werdender Farbe (St.). — 
Liefert in absolut - ätherischer Lösung mit 2 At.-Gew. Chlor unter Kühlung 4.5-Diohlor- 
[naphtho-2'.l':2.3-fur*n]-dihydrid-(4.6) (S. 69) (St., A. 312, 327). Durch Einw. von über- 
schüssigem Chlor in Schwefelkohlenstoff und Erhitzen des Produkts mit Pyridin wird 
5.x.x-Trichlor-[naphtho-2'.l': 2.3-furan] (s. u.) erhalten (St., A. 812, 328). — Verbindung 
mit Pikrinsäure Cj,H g O + C 6 H s O,N s . Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 141°; löslich in 
Alkohol, Äther, Benzol (St.). 

2 -Chlor -4.6 -benzo -cumaron 1 ), 5 - Chlor - [naphtho - 2'.1' : 2.3 - ^-^ 
furan]') C„H 7 OCL s. nebenstehende Formel. B, Aus 4.5-Dichlor-[naphtho- I I 

2'.l / :2.3-furan]-dihydrid-(4.6) (S. 69) durch Erhitzen mit Pyridin oder mit S-^ S CH 

alkoh. Kalilauge (Stox&mxr, A. 312, 328). — Blättchen (aus Alkohol). I i " cci 
F: öö°; flüchtig mit Wasserdämpfen; leicht löslich in Äther mit blauer ^^~o^ 

Fluorescenz (St., A. 812, 328). — Färbt sich beim Aufbewahren grün (St., A. 312, 328). 
Gibt beim 12-stündigen Erhitzen mit überschüssiger 10°/ iger alkoh. Kalilauge auf 180° 
unter Druck [2-Oxy-naphthyl-(l)]-e8sigsäure (Bd. X, S. 338) (St., A. 813, 90). 

2.x.x-Trichlor-4.5-benao-cumaron *), 6.x.x.-Triohlor- [naphtho-2'.l' : 2.8-furan] *) 
CijHjOCI.. B. Man leitet überschüssiges Chlor im Sonnenlicht in eine Losung von [Naphtho- 
2 .1': 2.3-furan] in Schwefelkohlenstoff ein und erhitzt das entstandene Produkt mit Pyridin 
(St., A. 312, 328). — KrvstaUinisches Pulver. F: 144°; leicht loslich in Chloroform, Äther 
und Aceton, schwer in Alkohol (St., A. 312, 328). — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Kali 
unter Druck [x.x-Dichlor-2-oxy-naphthyl-(l)]-essig8äure (Bd. X, S. 338) (St., A. 318, 94). 

2.6' - oder 2.4' - Dibrom - [benzo - Br ^ 

1'.2' : 4.6 - cumaron] ] ), 5.7'- oder 5.6'- Di - J^ Br { ^1 

brom - [naphtho -2'.1': 2.3 -furan]*) T TT I I TV k-A. rw 

C^OB^, Formel III oder IV. .8. Man läßt m </k CH 1V ' I I » 

auf eine Losung von 1 Mol.-Gew, [Naphtho- | » ^x-^o^" 03 * 

2'.l':2.3-furan] in Schwefelkohlenstoff 2 At.- \^ J \o^ CBr 

Gew. Brom einwirken und kocht das Reaktionsprodukt mit alkoh. Kali (St., A. 812, 329). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 82° (St., A. 312, 329). — Beim Erhitzen mit alkoh. Kali unter 
Druck entsteht [7 oder 6-Brom-2-oxy-naphthyl-(l)]-essig8äure (Bd. X, S. 338) (St., A. 813, 92). 

3. liiphenylenoxyd, JLHbenzofuran Ci,H,0 = C e H 4 ^qprC,H € . 

Die vom Namen „Diphenylenoxyd" abgeleiteten Namen werden in 
diesem Handbuch nach nebenstehendem Schema beziffert. — B. Diphenylen- \ 8 /\ «/\ 
oxyd entsteht bei der Destillation der Steinkohle und findet sich daher im ^^ O 
Steinkohlenteer; es läßt sich in dem aus Steinkohlenteer gewonnenen Rohfluoren (Bd. V, 

') BeriffeniDg der vom Namen „Cumaron" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. S. 54. 
a ) Zur SteUaogsbsseichnung in diesem Namen Vgl. S. 1 — 3. 
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S. 625) durch Überführung in 2.2'-Dioxy-diphenyl (Bd. VI, S. 989) mittels Kalischmelze nach- 
weisen (Kraemer, Weissgerbeb, B. 34, 1662). Entsteht in geringer Menge neben Phenanthren 
(Bd. V, S. 667), Idryl (Bd. V, S. 685), Pyren (Bd. V, S. 693) und anderen Kohlenwasserstoffen 
bei der Verhüttung der Queoksilbererze von Idria und findet sich daher im „Stuppfett" 
(vgl. Bd. V, S. 667) (Goldschmiedt, v. Schmidt, M. 2, 15). Diphenylenoxyd wird erhalten 
beim Erhitzen eines mit Wasserdampf verdünnten Gemisches von Phenoldampf und Luft ohne 
oder in Gegenwart von Kontaktsubstanz (Walter, D. R. P. 168291 ; C. 1906 I, 1199). Bei 
der Destillation von Phenol über Bleioxyd (Behr, van Dobp, B. 7, 398; Gbaebe, B. 7, 397; 
A. 174, 191; Galewsky, A. 264, 189). Bei der trocknen Destillation von Calciumphenolat 
neben wenig Benzol (v. Niederhättsern, B. 15, 1120). Bei der Destillation von Triphenyl- 
phosphat (Bd. VI, S. 179) über gebranntem Kalk (Lesekple, A. 138, 376; Hoffmeister, 
A. 158, 211) oder über Magnesiumoxyd, Zinkoxyd oder Bleioxyd in geringer Menge neben 
Phenol (Kreysleb, B. 18, 1720). Entsteht in geringer Menge bei der trocknen Destillation 
von Calciumsalicylat (Goldschmiedt, Herzig, M. 8, 132). Neben anderen Produkten bei 
der Destillation von trocknem 4-oxy-benzoesaurem Calcium (Goldschmiedt, M. 4, 127). 
Diphenylenoxyd entsteht ferner beim Durchleiten von Diphenyläther (Bd. VI, S. 146) durch 
ein schwach glühendes Rohr, neben Benzol und Phenol (Graebe, Ullmann, B. 28, 1877). 
Beim Eintragen der durch Diazotieren von salzsaurem 2-Amino-diphenyläther (Bd. XIII, 
S. 359) erhaltenen Lösung in bis zum beginnenden Sieden erhitzte 50%ige Schwefelsäure 
(Graebe, Ullmann, JB. 28, 1876). Durch Schmelzen von 2.2'-Dioxy-diphenyl (Bd. VI, 
S. 989) mit Zinkchlorid (Krae., Wei.). Man diazotiert eine eisgekühlte Lösung von 1,84 g 
2.2'-Diamino-diphenyl (Bd. XIII, S. 210) in 50 com Wasser und 10 ccm 20%iger Salzsäure 
mit einer waßr. Lösung von 1,4 g Natriumnitrit und erwärmt die erhaltene Diazoniumsalz- 
lösung auf dem Wasserbade (Täuber, Halberstadt, B. 25, 2746). Durch 8-stündiges Er- 
hitzen gleicher Teile Schleimsäure (Bd. III, S. 581), konz. Salzsäure und rauchender Brom- 
wasserstorf säure im geschlossenen Rohr auf 150°, neben viel Dehydroschleimsäure (Syst. No. 
2595) und Brenzschleimsäure (Syst. No. 2574) (Klinkhardt, J. pr. [2] 26, 44). 

Weiße Blättchen oder Schuppen (aus Alkohol). F: 80° (v. N; Lesimple), 80—81° (Be., 
van D.; Hoff.), 82° (Kreysler), 82,5° (Klinkhardt), 83 — 84° (Goldschmiedt), 86 — 87° 
(Galewsky; Krae., Wei.). Kp: 282,5— 283° (Galewsky), 287—288° (korr.)(GR., B. 7, 397; 
Gr., U.). Mit Wasserdampf flüchtig (Klinkhardt). Unlöslich in Wasser, ziemlich leioht 
löslich in Alkohol, sehr leicht in Äther, Benzol und Eisessig (Hoff.). Die unter Luftdruck 
stehenden Dämpfe des Diphenylenoxyds zeigen unter dem Einfluß von Teslaströmen violett - 
blaue Luminescenz (Kauffmann, PA. Ch. 28, 697). — Diphenylenoxyd destilliert unzersetzt 
über glühenden Zinkstaub (Hoff.). Durch Reduktion von Diphenylenoxyd in absolut- 
alkoholischer Losung mit Natrium entsteht 1.2. 3.4 -Tetrahydro- diphenylenoxyd (S. 68) 
(Hönigschmxd, M. 22, 663; 23, 829). Wird bei 10-stündigem Erhitzen mit Jodwasserstoff - 
säure im geschlossenen Rohr auf 250° nicht verändert (Hoff,). Diphenylenoxyd wird von 
Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad nicht verändert; es gibt beim Erhitzen mit Phos- 
phorpentachlorid in Gegenwart von Phosphoroxychlorid im geschlossenen Rohr auf 220° geringe 
Mengen eines chlorhaltigen, bei 92* schmelzenden Produktes (Hoff.). Diphenylenoxyd liefert 
in Schwefelkohlenstoff mit Brom 3.6 -Dibrom -diphenylenoxyd 1 ) (S. 72) (Hoff.). Bei der 
Nitrierung von Diphenylenoxyd in Eisessig mit Salpetersäure (D:l,52) wird hauptsächlich 
2-Nitro-diphenylenoxyd») (S. 72) erhalten (Borsche, Bothe, B. 41, 1940). Nitrierung des 
Diphenylenoxyds ohne Verdünnungsmittel: Hoff,, A. 159, 214; vgl. Madlhe, 0. r. 154 [1912], 
1516; Bl. [4] 11 [1912], 1011. Diphenylenoxyd liefert beim Schütteln mit konz. Schwefelsäure 
eine Diphenylenoxyd-disulfonsäure (Syst. No. 2630) (Hoff.). GegenÄtzkali ist Diphenylenoxyd 
sehr widerstandsfähig; doch liefert es beim Erhitzen mit Ätzkali auf 280 — 300° beträchtliche 
Mengen von 2.2'-Dioxy-diphenyI (Bd. VT, S. 989) (Krae., Wei.). Beim Erhitzen von Di- 
phenylenoxyd mit Alnmüuumohlorid bei 140° entsteht Phenol (Krae., Wbi.). L&ßt man 
auf Diphenylenoxyd in Schwefelkohlenstoff Aoetylchlorid in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid einwirken und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser, so erhalt man 3-Aoetyl- 
diphenylenoxyd») (Syst. No. 2467) (Galewsky, A. 264, 189); auf ähnliche Weise entsteht 
mit Benzoylohlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid 3 -Benzoyl -diphenylenoxyd (Syst. 
No. 2471) (Borsche, Bothe, B. 41, 1944). Läßt man auf Diphenylenoxyd in Petroläther 



') Zu dieser Formulierung vgl. die nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Anfl. dieses 
Handbuch« [l. I. 1910] erschienene Arbeit vod McCombib, Macmillan,- Scarboroügh, Soe. 
1831, 536. 

*) Zu dieser Formulierung vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Auü. dieses Hand- 
buch» [1. I. 1910] erschienenen Arbeiten von BoRSOHS, Schacke, B, 56, 2499, vou Culljnawe, 
Soe. 1980, 2267 n«d von McCombib, Macmillan, Scarboroügh, Soc 1831, 530. 

*) Zu dieser Formulierung vgl. die nseb dem Literatur-Schlußtermin der 4. Anfl. dieses Hand- 
buchs [1. I. 1910] erschienenen Arbeiten von Mayer, Krieger, B. 55, 1659, 1661 und von 
Borsche, Schacke, B. 56, 2499, 2505. 
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Phthalsäureanhydrid in Gegenwart von Alu m in iumohlorid einwirken und zersetzt das Reak- 
tionsprodukt mit Wasser, so erhält man 3-P-Carboxy-benzoyy-diphenylenoxyd 1 ) (Syst. 
No. 2619) (Stümmeb, M. 28, 416). 

Verbindung von Diphenylenoxyd mit Pikrinsäure. Ci,H,0 + C.H,0 T N g . Gelbe 
Krystalle (aus Alkohol). F: 94° (Goldschmlbdt, v. Schmidt, M. 2, 14; Gb., Ull.). 

3.6 -Dibrom- diphenylenoxyd») C u H,0Br,, 8. nebenstehende Br .,-"-- ^^ Br 

Formel. B. Durch Versetzen einer Lösung von Diphenylenoxyd in | | II 

Schwefelkohlenstoff mit Brom (Hoffme:stb», A. 159, 215). — Färb- ^ ^0^-— ^ 

lose Blättchen (aus Alkohol). F: 185°; destilliert unzersetzt; ziemlich schwer löslich in 
Alkohol, leichter in Benzol, Eisessig und Äther. 

2-Jod-diphenylenoxyd 1 ) C lt H T 0I, s. nebenstehende Formel. B. ^—^ 

Man diazotiert 2-Amino-diphenylenoxyd (Syst. No. 2640) in Gegenwart I J 
von Salzsäure, läßt die Diazoniumsalzlösung in eine Lösung von Kalium- V-^\o> 
Jodid in Wasser einlaufen und erwärmt auf dem Wasserbad (Borsche, Bothjs, B. 41, 
1943). — Gelbliche Blättchen (aus Methylalkohol). F: 142°. 

2-Nitro-diphenylenoxyd 8 ) CuHjOjN, s. nebenstehende Formel. ^'- -~ ^\ 

B. Durch allmähliches Hinzufügen von Salpetersäure (D: 1,52) zu einer I | | . J 

Losung von Diphenyienoxyd in Eisessig (Bobsche, Bothe, B. 41, ^^^o-^^-^' * 
1940). — Gelbliche Nädelchen (aus Essigsäure). F: 181—182». Schwer löslich in heißem 
Alkohol. — Liefert beim Erwärmen mit Zinn und rauchender Salzsäure auf dem Wasserbad 
2-Amino-diphenylenoxyd (Syst. No. 2640). 

Diphenylensulfid, Dibenzothiophen C u H g S = C t H 4 v.g^ C,H t . /■ 




Die vom Namen „Diphenylensulfid" abgeleiteten Namen werden |7 . i »i 

in diesem Handbuch nach nebenstehendem Schema beziffert. — B. Ent- \«/\ * /^ 
steht bei der Destillation der Steinkohle und findet sich daher im Stein- ^^ *' 
kohlenteer, insbesondere in dem aus diesem gewonnenen Rohfluoren (Kbaemeb, Weissoerbkr, 
B. 84, 1665). Neben anderen Produkten beim Durchleiten der Dämpfe von Diphenylsulfid 
(Bd. VI, S. 299) durch ein rotglühendes Rohr (Graebe, A. 174, 186; vgl. Stbshoubk, A. 
156, 332). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 97°; Kp: 332—333° (korr.)(G.). Sehr leicht 
löslich in heißem Alkohol, ziemlich leicht in kaltem, sehr reichlich in Äther und Benzol 
(G.). — Wird von JodwasserstoffBäure und Phosphor bei 260—280° nicht verändert (G.). 
Wird durch Chromsäuregemisch zu Diphenylensulfon (s. u.) oxydiert (St.; G.). 
Dlphenylenflulfon CjjHgOjS = C«Hr^qs?y p?C«H 4 . Die vom Namen 

„Diphenylensulfon" abgeleiteten Namen werden in diesem Handbuch 

nach nebenstehendem Schema beziffert. — B. Durch Erwärmen von Di- \« 7\ 

phenylensulfid (s. o.) mit Chromsäuregemisch (Stenhouse, A. 156, y ' ' 

333; Gkasbe, A. 174, 188). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 230° (St.; G.). Löslich in 

Benzol, Schwefelkohlenstoff, Äther und in heißem Alkohol (St.). Löst sich unzersetzt in 

heißer konzentrierter Salpetersäure und in warmer konz. Schwefelsäure (St.). 

2. Stammkerne C 13 H 10 O. 

1. <t- Phenyl-y - [a.-furylj -allen (?), Carlinaoxyd C M H 10 O = 

HC CH 

■txA n A rrtr n <->tx r. rr W- '• un " ■"• -kt der Hauptbestandteil des äther. Öles der Eber- 
JUO ■ U ■ • CA : L> ; Oll • vjiij 

wurzel (Garlina aoaulis) und wird aus der trocknen Wurzel durch Wasserdampfdestillation 
und wiederholte fraktionierte Destillation des Rohöls im Vakuum gewonnen (SmomcB, 
B. 80, 727). — öl. Kp M : 167— 168*. DU : 1,066. n„: 1,686. Optisch inaktiv. Bei der Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat entstehen große Mengen Benzoesäure. Bei der Reduktion 
mit Natrium und absol. Alkohol in der Siedehitze bildet sich <x-Phenyl-y-[a-furyl]-propan 
(S. 68). Verhält sich indifferent gegen Hydroxylamin und gegen Phenylhydrazin und auch 
gegen Essigsäureanhydrid oder Phenylisocyanat. 

') So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. diese« Hand- 
buchs [1. 1. 1910] erschienenen Arbeit von Bobscbe, Scbackb, B. 56, 2499, 2500. 

') So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. diese« Hand- 
buchs [1. I. 1910] erschienenen Arbeit von McCombie, Macmillan, Soabbobouoh , Soe. 
1981, 536. 

*) So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1. I. 1910] erschienenen Arbeiten von Bokschk, Schaokk, B. 56, 2600, von CPTJ.IN AHB, 
Soe. 1930, 2267 und von McCombie, Macmillab, Scabbobodgb, Soc. 1081, 530. 



Syst. No. 2370] CARLINAOXYD; XANTHEN 73 

2. JDibenzopyran, Xanthen, Xanthan C u H w O = C,H,<Pq5^C 6 H 4 . Bezifferung 

der vom Namen „Xanthen" abgeleiteten Namen 8. in nebenstehen- /y x y / CH »\ A- 
dem Schema. — B. Entsteht neben Benzol und Diphenyläther {Bd. VI, b ) " ( t\ 
S. 146) beim Erhitzen von 3 Tln. Phenol mit 2 Tln. Aluminiumchlorid ? . L ,„ \ .j 
(Merz, Wkith, B. 14, 191,194). Entsteht in kleiner Menge neben \/ ^tK \A 
Diphenyläther und Phenol beim Destillieren eines Gemenges äquimolekularer Mengen von 
Natriumphenolat und Natriummetaphosphat (v. Niederhäusern, B. 16, 1124). Durch 
Destillation von Aluminiumphenolat (Bd. VI, S. 137) neben Phenol und Diphenyläther 
(Gladstone, Trdbs, Soc. 41, 5; vgl. Möhlau, B. 49 [1916], 168; Russia.Z. Ang. 32 [1919], 
37). Beim Behandeln eines Gemenges von 2 Tln. Phenol und 1 Tl. o-Kresol (Bd. VI, S. 349) mit 
Aluminiumchlorid (Graebe, B. 16, 862 Anm. 3). Durch Destillation von Xanthon (Syst. No. 
2467) (Richter, /. pr. [2] 28, 279; Gr., A. 264, 282), 1 -Oxy -xanthon (Syst. No. 2514) (Gh., 
A. 264, 290), 3-Oxy- xanthon (Syst. No. 2514) (Dreher, v. Kostanecki, B. 26, 72), Euxanthon 
(Syst. No. 2536) (Salzmann, Wichelhaus, B. 10, 1399; Gr., Ebrard, B. 16, 1678) oder 
3.4.5.6-Tetraoxy-xanthen-dicarbonsäure-(1.8) (Syst. No. 2617) (Möhlau, Kahl, B. 31, 271) 
über Zinkstaub. Aus Xanthon durch Reduktion in siedender alkoholischer Losung mit 
Natrium (Helles, v. Kostanecki, B. 41, 1325). Beim Erhitzen von Xanthon mit rauchender 
Jodwaaserstoffsäure (D: 1,9) und rotem Phosphor im geschlossenen Rohr auf 160° <Ri., J. pr. 
[2] 28, 280). Durch Einw. von heißer alkoh. Salzsäure auf Xanthylmalonsäure (Syst. No. 
2601) neben Malons&ure und Acetaldehyd (Fosse, El. [3] 35, 1007). Durch Einw. von heißer 
alkoholischer Salzsäure auf Xanthylhydroxylamin (Syst. No. 2651) oder Xanthylsemicarbazid 
(Syst. No. 2640) neben Hydroxylamin bezw. Semicarbazid und Acetaldehyd (F., C. r. 143, 
751; Bl. [3] 36, 1005). —Weiße Blättchen (aus Alkohol). F: 98,5° (Mb., Weith), 99° (Sa., 
Wl), 100,5* (Gr., A. 264, 282). Sublimiert langsam unterhalb des Schmelzpunktes (Glad- 
stone, Tribe). Kp: 310—312° (Sa., Wl), 315° (korr.) (Mb., Weith). Ist mit Wasserdampf 
flüchtig (Sa., Wl). Kaum löslich in Wasser (Sa., Wl), schwer löslich in Alkohol, Petroläther 
und Eisessig in der Kälte, reichlich in der Hitze (Me., Weith), löslich in Äther, Chloroform, 
Benzol und Ligroin (Sa., Wl). Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe und grüner 
Fluorescenz (Gb., Eb.). — Xanthen wird beim Kochen mit Kaliumpermanganatosung (Sa., 
Wl) sowie beim Erwärmen in Eisessiglösung mit Chromsäure (Me., Weith) zu Xanthon 
(Syst. No. 2467) oxydiert. Dieses wird auch beim Erwärmen von Xanthen mit gewöhnlicher 
Salpetersäure auf dem Wasserbade erhalten (Sa., Wl); bei der Einw. von roter rauchender 
Salpetersäure auf Xanthen entsteht 2.7-Dinitro-xanthon ») (Syst. No. 2467) (Sa., Wl; Rl). 
Xanthen wird durch Destillation über glühenden Zinkstaub nicht verändert (Rl). Wird 
von starker Jodwaaserstoffsäure bei 180—190° nicht angegriffen (Me., Weith; Rl). Liefert 
in wäßr. Suspension mit Brom Hexabromxanthen und Heptabrom xanthen (Sa., Wl). Einw. 
von Brom auf Xanthen in Schwef elkohlenstoff lösung : Rl, J. pr. [2] 28, 283. Xanthen gibt 
bei der Einw. von Sulfurylchlorid x.x-Diohlor-xanthen (S. 74) (Peratoner, O. 28 I, 237). 
Salzmann, Wichelhaus, B. 10, 1401 erhielten durch Behandeln von Xanthen in Phosphor- 
trichlorid mit Chlor, Abdestillieren des entstandenen Phosphoroxychlorids bei etwa 130° 
und Waschen des Reaktionsproduktes mit warmem Wasser Xanthon. Richter, J. pr. [2] 
28, 281 erhielt durch gelindes Erwärmen von Xanthen in Phoephoroxychlorid mit Phosphor - 
pentaohlorid, Abfiltrieren des sich ausscheidenden Reaktionsproduktes und vorsichtiges Zer- 
setzen mit EiswaBser die Verbindung C ls H u 4 P (s. u.). Läßt man auf Xanthen in Schwefel- 
kohlenstoff Benzoylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid einwirken und zersetzt das 
Reaktionsprodukt mit Eis, so erhält man 2-Benzoyl-xanthen (Syst. No. 2471) (H., v. Ko.). 
— C„H, O + AlBr,. B. Aus Xanthen und Aluminiumbromid in Schwefelkohlenstoff 
(Kohler, Am. 27, 250). Gelbe Nadeln (aus Schwefelkohlenstoff + Petroläther). Sehr leicht 
löslich in Schwefelkohlenstoff und Benzol, fast unlöslich in Petroläther. Verliert bei 90° 
bis 100° 2 Mol. HBr unter Bildung eines harzartigen Rückstandes. 

Verbindung CjjHnOiP. B. Man erwärmt eine Lösung von Xanthen in Phosphoroxy- 
chlorid mit Phosphorpentachlorid, filtriert nach dem Erkalten das Reaktionsprodukt ab 
und zersetzt es mit Euwasser; man reinigt durch wiederholtes Lösen in kalter Natronlauge 
und Fällen mit Schwefelsäure und schließlich durch ümkrystallisieren aus Alkohol (Richter, 
J. pr. [2] 28, 281). — Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung bei 255 — 260°. Schwer löslich in 
Wasser und Äther, leicht in Alkohol. Wird von rauchender Salzsäure nicht zerlegt, zerfällt 
aber beim Behandeln mit verd. Salpetersäure leicht in Phosphorsäure und Xanthon. — 
<NH l ) 1 C lt H t 4 P (über H.SO, im Vakuum getrocknet). Weiße Nadeln. — Ag l C 18 H,O i P. 
Voluminöser Niederschlag. 

') Zu dieser Formulierung vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. diese» Hand- 
buchs [l. I. 1910] erschienenen Arbeiten von 3akyer, A. 872, 138, von Dhar, Soc. 117, 1063 und 
von Le Fevrk, Soe. 1828, 3249. 
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9-Halogen-xanthene C u H,OHIg. Vgl. dazu die Salze des Xanthydrols, S. 129. 

x.x-Diohlor-xanthen C M H«OCI,. B. Aus Xanthen und Sulfurylohlorid (Pbratoner, 
Ö. 88 I, 237). — Krystalle (aus Alkohol). F: 148—149°. Wird in essigsaurer Lösung durch 
Chromsaure zu einer chlorhaltigen Verbindung (F: 181°) oxydiert. 

x.x.x.x.x.x-Hexabrom-xanthen C ia H 4 0Br e . B. Entsteht neben Heptabromxanthen 
(s. u.) beim Übergießen von in Wasser suspendiertem Xanthen mit Brom (Salzmann, 
Wichelhaus, B. 10, 1401). — Gitronengelbe Tafeln (aus Benzol). Schwärzt sich bei 220° 
bis 230°, ist aber bei 280° noch nicht geschmolzen. Schwerer löslich als Heptabromxanthen - 

x.x.x.x.x.x.x-Heptabrom-xantben C„H.OBr.. B. s. im vorangehenden Artikel. 
— Hellgelbe Prismen (aus Chloroform). F: 136°; löslich in Äther, Benzol, Schwefelkohlenstoff, 
Petroläther, Chloroform, wenig in Alkohol, unlöslich in Wasser (Salzmank, Wiohxlhaus, 
B. 10, 1401). 



Dibenzothiopyran, Dibenzopenthiophen , Thloxanthen • / ^\/ C l I, \ /''X 

C 11 H 10 S = C,H 4 <5gJ>C,H 1 . Bezifferung der vom Namen „Thioxan- M | »| 

then" abgeleiteten Namen b. in nebenstehendem Schema. — B. Beim \/ ^-s/ \/ 
Durohleiten von Phenyl - o - tolyl - sulf id (Bd. VI, 8. 371) durch eine 
Bchwachrotglühende Röhre (Gbaebe, Schultbss, A. 868, 14). Beim Erhitzen von Thioxan- 
thon (Syst. No. 2467) mit 60— 57%iger Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor auf 160° bia 
180» (Gb., Sch., A. 863, 12). — Nadeln oder Säulen (aus Alkohol -f Chloroform). F: 128°. 
Kp, M : 340°. Sublimiert leicht. Wenig löslich in kaltem, besser in heißem Alkohol und 
Äther, sehr leicht in Chloroform. Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber bis gelblich- 
roter Farbe und schwacher Fluorescenz. — Wird durch Chromsaure in Eisessig zu Thio- 
xanthon-S-dioxyd (Syst. No. 2467) oxydiert. 

Thloxanthen- 8 - dioxyd, 8.8'- Methylen - diphenylsulfon C u H M O a S = 

C,H 4 <gQ»>C s H 4 . B. Aus Diphenylmethan (Bd. V, S. 688) durch Chlorsulfonsaure (Lai-- 

wobth, ßoc. 73, 408; Schenk, C. 1908 H, 98ö). Beim Erhitzen von Thioxanthon-S-dioxyd 
(Syst. No. 2467) mit Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor auf 160 — 170° (Gbabbb, 
Sann/rass, A. 863, 15). —Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 169— 170° (L.), 170° (G., Sohtt.). 
Leicht löslich in Chloroform und Eisessig (L.), schwer in kaltem Alkohol und kaltem Äther 
(G. f Schtj.). — Gibt durch Oxydation mit Chromsäuregemisch Thioxanthon-S-dioxyd 
(L.; G., Sohtj.). 



-CCH| 



3. 3-Methyl-6.7-benzo-cwm.aron 1 ), 4 -Methyl- [naphtho- 

Jf'.Ä / ;Ä.5-/%*ron/ , )Ci B H 10 0, 8. nebenstehende Formel. B. Aus oc-Naphth- 
oxyaceton (Bd. VI, 8. 608) durch konz. Schwefelsaure (Stoebmeb, A. 318, --'^ J --^ o -' ÖH 
313). Durch Erhitzen von [2-Acetyl-naphthyl(l)]-oxyeesigsaure (Bd. VHI, I J 
S. 150) mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (v. Kostaneoki, ^-^ 
Tambob, B. 48, 908). Aus 3-Methyl-6.7-benzo-cumaron-carbons&ure-(2) (SyBt. No. 2580) 
durch trockne Destillation oder besser aus ihrem Äthylester durch Eindampfen mit alkoh. 
Kali zur Trockne und Destillieren des Rückstandes (Hantzsch, Pfetffbb, B. 18, 1303). 
— Weiße Krystallmasse. F: 34— 35° (H., Pf.), 38° (v. K., T.). Kp: 297—299" (H. t Pf.); 
Kpjjo: 302— 304° (v. K., T.). Leicht flüohtig mit Wasserdampf (H., Pf.). Leicht löslich in 
den gebräuchlichen Lösungsmitteln (H., Pf.). Die grünlichgelbe Lösung in konz. Schwefel- 
saure wird beim Erwärmen grün, dann intensiv purpurviolett und beim Verdünnen mit Wasser 
wieder grün(H., Pf.; St.). Die grünlichgelbe, grün fluorescierende Lösung in kalter konzen- 
trierter Schwefelsaure färbt sich durch Eisenchlorid grün und nimmt eine intensive dunkel- 
grüne Fluorescenz an (v. K., T.). Reduziert beim Kochen wäßr. Silbernitratlösung (H., Pf.). 

4. S-Methyl-d.ß-beruo-cumaron 1 ), d-Methyl-fnaphtho- 

» / .l';».tf-/Uran/»)C.,Hi O,B. nebenstehende Formel. B. Aus0-Naphth- 
oxyaoeton (Bd. Vjf, 8. 643) und konz. Schwefelsäure (Stoebmeb, A. 318, 
312). Beider trocknen Destillation der mit Kalk gemischten 3-Metbyl- 
4.5-henzo-oumaron-oarbonsäure-(2) (Syst. No. 2580) (Hantzsch, Pfxxffbb, 
B. 18, 1305). — Blättohen (aus Alkohol) von eigentümlichen, schwach naphthalinähnlichem 
Geruch. F: 69° (H., Pf.). Die grünlichblaue Lösung in konz. Schwefelsäure färbt sich beim 
Erhitzen tiefblau mit dunkelroter Fluorescenz, auf Zusatz von Wasser verschwindet die letztere 
und die Farbe wird grün (St.). — Verbindung mit Pikrinsäure U H 10 + C.HjOjN,. 
F: 166° (St.). 

') Betiflerung der vom Namen „Cornaron" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch ». 
8. 64. 

') Zur Stellungtbeieiohnnng in diesem Namen vgl. S. 1 — 3. 
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3. Stamm kerne C u H 18 0. 

1. <x.*-I>iphenyl-äthylenoxyd C M H 12 = H a C <q— C(C 9 H s ) r B. Aus ß-Chlor- 

a-oxy-oc.oc-diphenyl-äthan (Bd. VI, S. 685) und Natriumalkoholat in absol. Alkohol (Klaoes, 
Kessler, B. 89, 1754). — Farblose, stechend riechende Krystalle (aus Alkohol). F 56°. 
Färbt sich an der Luft gelb. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Aceton. Ist mit Wasser - 
dämpfen flüchtig. Gibt beim Erhitzen mit konz. Disulfitlösung (unter Umlagerung) die Di- 
sulfitverbindung des Diphenylacetaldehyds (Bd. VIT, S. 438). 

Ala oux-Diphenyl-fithylenoxyd H,C .... q ^CgHg), wurde von Paal, Wbidenkaff, 

B. 39, 2062 die Verbindung C 14 Hi,0 aufgefaßt, die sie aus salzsaurem Aminomethyl-diphenvl- 
carbinol (Bd. XIII, S. 713) mit Natriumnitrit und Essigsäure erhielten. Von Bettzieche, 
H. 140 [1924], 274, 276, von McKenzie, Wills, Soc. 127 [1925], 284 und von Toteneau, 
Obechow, Roger, Bl. [4] 49 [1931], 1768 wurde gezeigt, daß die Verbindung C 14 H 18 von 
Paal, Wkidenkaff Desoxybenzoin C e H 4 -COCHyC e H & (Bd. VII, S. 431) gewesen ist. 

2. %-Fhenyl-cumaran 1 ) C 14 H 12 = C e B^<pQ^CH-C 6 H s . B. Durch Erhitzen von 

Salicylaldehyd-benzyläther (Bd. VIII, S. 44) mit granuliertem Natrium im Wasserstoffstrom 
(Stoebmeb, Reuter, B. 36, 3983). Entsteht in geringer Menge neben 2-Oxy-dibenzyl (Bd. VI, 
S. 682) bei der Reduktion von 2 Phenyl-cumaron (S. 78) in absol. Alkohol mit Natrium 
(St., R., B. 36, 3982). — Weiße Krystalle. F: 32—33°. Ist mit Wasserdämpfen flüchtig. 
Löslich in konz. Schwefelsäure mit schwach gelber Farbe. 

3. 3-rhenyl-cumaran >) C 14 H„0 = C 8 H 4 <: ^q'3-- >- ch i- b - Durch Reduktion 
von 3-Phenyl-cumaron(S. 78) in absol. Alkohol mit Natrium (Stoermer, Kippe, JB. 38,4006). 
Bei der Reduktion von 2-Chlor-3-phenyl-cumaron (S. 79) (St., Reuter, B. 36, 3984) oder 
2-Brom-3-phenyl-cumaron (S. 79) (St., Kippe, B. 36,4008) in siedender absolut-alkoholischer 
Lösung mit Natrium. — Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 38,5»; Kp, 4 : 167° (korr.) (St., R.). 
Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist farblos und wird beim Stehen schwach gelblich (St., R.). 
Gibt mit konz. Schwefelsäure und Eisenchlorid eine braungrüne Färbung, die beim Stehen 
Bchmutziggrün wird (St., R.). Wird durch Kochen mit Jodwasserstonsäure (D: 1,7) in 
/J-Phenyl-naphthalin (Bd. V, S. 687), Phenol und die Verbindung C M H M (s. u.) übergeführt 
(St., R.; St., K.). Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Kali unter Druck auf 200° Essigsäure, 
2-Oxy-diphenylessigsäure (Bd. X, S. 341) und a-Phenyl-a-[2-oxy-phenyl]-&thyIen (Bd. VI, 
S. 694) (St., K„ B. 38, 3999). 

Verbindung C M BT 14 = C, 4 Hj 3 OH *). B. Bei 6-stdg. Kochen des 3-Phenyl-cumarans 
mit der 10-faohen Menge Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) neben Phenol und 0-Phenyl-naphthalin 
(Bd.V.S. 687) (STOERMER, Reuter, B. 36, 3985; St., Kippe, B. 86, 4008). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 63» (St., R.). 

Carbanilsäureester der Verbindung C 14 H, 4 0, C n H„0 1 N = a 4 H,,0-CO-NH-C,H,. 
Krystalle (aus Benzol und Alkohol). F: 139° (Stoermer, Reuter, B. 86, 3986). 

4. 2.7-JtHtnethyl-diphenylenoxyd 3 ) C^H^O, s. neben- ^\ ^-\ 

stehende Formel. B. Man diazotiert 2.2'-Diamino-4.4'-dimethyl- | 

diphenyl (Bd. XIII, S. 261), gießt die erhaltene Diazoniumsalz- ^^^^o^^^ 0H » 
lösung auf Kupferpaste und destilliert nach einigem Stehen mit Wasserdampf (Niemeh- 
TOW8EI, B. 84, 3336). — Angenehm riechende Blättchen (aus Alkohol). F: 82°. Leicht 
löslich in organischen Lösungsmitteln; unlöslich in Wasser. 

6. 3.6-IHmethyl-diphenylenoacyd t ) l )C 1 Jl xt 0, s. neben- cH»r^"^i .-'N-chi 

stehende Formel. B. Beim Erhitzen von p-Kresol (Bd. VI, S. 389) I I 

mit Zinkchlorid auf 300° (Buch, B. 17, 2638). — Blättchen (aus ^,^o^^^ 

Alkohol), Nadeln (aus Petroläther). F: 165°. Mit Wasserdämpfen leicht flüchtig. Mäßig 
löslich in Alkohol. 



') Bezifferung der vom Namen „Cumaran" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch t. 
8. 50. 

*) Diese Verbindung Ähnelt dem nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1.1.1910] von Ramart, Amagat, Cr. 178, 901; A. eh. [10] 8, 290 dargestellten 
/}./?-Diphenyl-äthylalkohol (Redaktion dieses Handbuchs). 

") Bezifferung der vom Namen „Diphenylenoxyd" abgeleiteten Namen in diesem Haudbneh s. 
8.70. 

') Zur Zusammensetzung und Formulierung vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 
4. Aufl. dieses Handbuchs [1. 1. 1910] erschienene Arbeit von Sabatier, Mailhb, Cr. 151, 494. 
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4. Stamm kerne C 15 H 14 0. 

1. a- Methyl -a'.&'-diphenyl-äthylenoxytl (?) x ), o..<x-IHphe-nyl-propylen,- 
oxyd(O l ) C u H M = CH 3 -HC-- — C(C,H,),(T). B. Durch Erhitzen von a-Oxy-/3-phenoxy- 

et.a-diphenyl-propan (Bd. VI, S. 1011) mit alkoh. Kali unter Druck auf 220°, neben anderen 
Produkten (Stoermer, B. 89, 2301). — Weiße Nadeln (aus Ligroin). F: 67°. Siedet etwas 
oberhalb 300° unter geringer Zersetzung. Sehr leicht löslich in Äther, Benzol, Alkohol, Chloro- 
form; löslich in Ligroin und Petrol&ther; schwer löslich in Wasser. Gibt beim Schütteln mit 
konz. Salzsäure a-Chlor/J-oxy-a.a-diphenyl-propan (Bd. VI, S. 688). 

2. 2-1'henyl-chroman'), Flavan (zu dieser Bezeich- x /CH 2 \ 

nung vgl. Feuerstein, Musculus, B. 34, 412) C 15 H M i« * i * V ;H * x.-r-s-. 

= C e H,<( * I * . Die vom Namen „Fla van" abgeleiteten \ y \ ' ■- ( ' H ' < ft ■ w"/ 

— CHC 6 H S y 

Namen werden in diesem Handbuch nach nebenstehendem Schema beziffert 3 ). — B. Bei 
4-stündigem Kochen von 2 g <x-Phenyl-y-[2-oxy-phenyl]-propylalkohol (Bd. VI, S. 1010) 
mit 10 g 2%iger methylalkoholischer Salzsäure (Harries, Busse, B. 29, 380). — Weiße 
Krystalle (aus Methylalkohol). F: 44 — 45°; lg löst sich bei 18° in 7 ccm Alkohol; sehr leicht 
löslich in den gewöhnlichen Losungsmitteln, außer Ligroin (H., B.). 

3. ö-Benzyl-cumaran*) C, & H 14 0, s. nebenstehende Formel. (: 6 h 5 ch 3 CH» 

B. Durch Erhitzen von 5-Benzoyl-cumaran (Syst. No. 2467) in j | !,„ 

absolut-alkoholischer Lösung mit Natrium} (Marschalk, B. 42, o- * 

4486). — Kryställchen (aus verd. Alkohol). F: 61°. Flüchtig mit Wassordampf. Lösung in 
konz. Schwefelsäure gelb, nach Zusatz von Eisenchlorid grUn. 

4. &- Methyl- 3 -phenyl-cumaran*) C u H u O, s. neben- CJI3 r^ ch-CsH§ 

stehende Formel. B. Bei der Reduktion von 2-Chlor-5-methyl- | ] J, H 

3-phenyl-cumaron (S. 79) mit Natrium und Alkohol (Stoermer, ^ * 

Kippe, B. 88, 4001). — Nadeln (aus Alkohol). F: 57°. Kp,,: 184°. Leicht löslich in den 
organischen Lösungsmitteln. Beim Versetzen in w&ßr. Suspension mit Eisenchloridlösung und 
Unterschichten mit konz. Schwefelsäure bildet sich eine violette Zone. — Geht beim Erhitzen 
mit alkoh. Kali unter Druck in a-Phenyl-a-[6-oxy-3-methyl-phenyl]-äthylen (Bd. VI, S. 699) 
über. 

5. 2.7- Dimethyl - xanthen C 16 H M 0, s. nebenstehende ch 3 -,^ --CH» ^- . CHj 
Formel. B. Bei der trocknen Destillation des Aluminiumsalzes I I | 
des p-Kresola (Bd. VI, S. 389), neben p-Kresol und p.p-Ditolyl- ^ '^--0 --^ ■" 
äther (Bd. VI, S. 394) (Gladstone, Tribe, Soc. 41, 8; vgl. Möhlau, B. 48 [1916], 169; 
Rüssio. Z. Ang. 32 [1919], 38). Man reduziert 2.7-DimethyI-xanthon (Syst. No. 2467) in 
alkoh. Lösung mit nascierendem Wasserstoff zum entsprechenden Xanthydrol und leitet in 
die kochende alkoholische Lösung des letzteren Chlorwasserstoff ein (Fosse, Robyn, C. r. 
138, 1569; Bl. [3] 31, 261). — Weiße Schuppen oder Platten (aus Alkohol). F: 166° (F., R.), 
168° (G., T.). Kp:307°(G.,T.). Sublimierbar (G., T.). Absoluter Alkohol löst bei 20° 0,4%, 
bei Siedehitze 2,6%, Benzol löst bei 21° 3,3% (G., T.). 

6. 3.6-lMmethyl-xanthen, a-JPyrokreaol CuH^O, s. ^ --. ^-CHi^ ^^ 
nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Zmerzlikar, M. \ I 

81 [1910], 902; Möhlau, B. 49 [1916], 169; Russio, Z. Ang. 82 CH,rk ^ ^0^ K > CH * 
[1919], 38. — Ä Entsteht neben /9- und y-Pyrokresol (S. 77) bei der trocknen Destillation 
der Steinkohle und findet sich daher im Steinkohlenteer, aus dem es, ebenso wie ß- undy-Pyro- 
kresol, als Nebenprodukt bei der Darstellung von Phenol und Kresol gewonnen wird (Schwarz, 
B. 16, 2201; 16, 2141). Entsteht bei der trocknen Destillation des Aluminiumsalzes des 
Thymols (Bd. VI, S. 632), neben Propylen, m-Kresol und m.m-Ditolyl&ther (Bd. VI, 

5. 377) (Gladstone, Tribe, Soc. 41, 11). — Tafeln (aus Alkohol), silberweiße Blattohen 
(aus Benzol). F: 200° (G., T.). Erstarrungspunkt: 195° (Sch., B. 16, 2203; vgl. a. Russio, 
Z. Ang. 32, 38). Sublimiert äußerst leicht (G., T.; Sch., B. 16, 2203). Absoluter Alkohol 
löst bei 20° 0,17% und bei Siedehitze 1%; Benzol löst bei 21° 0,93% (G., T.). Unlöslich in 

') Zur Frage der Konstitution vgl. nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1. I. 1910] Lagkave, a. eh. [10] 8, 380. 

») Bezifferung der vom Namen „Chroman" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 8. 62. 

s ) Vgl. auch die Anmerkung bei Flavoo, Syst. No. 2468. 

*) Bezifferung der vom Namen „Cnmaran" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 8. 60. 
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Alkalien (C, T.). — Lieferfc bei der Oxydation mit Salpetersäure oder in Eisessig mit Chrom- 
saure 3.6-I)imethyl-xanthon (Syst. No. 2467) (Sch., B. 15, 2204; 16, 2142; Z., M. 31, 899, 
902). Verändert sich nicht durch Destillation über stark erhitzten Zinkstaub (Sch., B. 15, 
2203). Gibt in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff beim Einleiten von Chlor x.x.x-Tri- 
chlor-3.ö-dimethyl-xanthen (s. u.) (Bott, Milleb, Soc. 56, 52). Behandelt man 3.6-Dimethyl- 
xanthen mit überschüssigem Brom in Eisessig und wascht das Reaktionsprodukt mit Alkohol, 
so erhält man x.x-Dibrom-[3.6-dimethyl-xanthen] (s. u.) (Sch., B. 16, 2143). 

x.x.x-Trichlor-[3.8-dimethyl-xanthen] CjgHjjOCl,. B. Beim Eiideiten von Chlor 
in eine Lösung von 3.6-Dimethyl-xanthen (S. 76) in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff 
(Bott, Milleb, Soc. 55, 52). — Weiße Nadeln (aus Benzol). Fängt gegen 225° zu schmelzen 
an. Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther und Eisessig, löslich in Chloroform, leicht löslich in 
heißem Benzol. 

x.x-Dibrom-[3.6-dimethyl-xanthen] CuHnjOBrs- B. Man versetzt 3.6-DimethyI- 
xanthen (S. 76), gelöst in kochendem Eisessig, mit einer LöHung von Brom in Eisessig, 
filtriert den entstehenden Niederschlag ab, wäscht ihn mit Alkohol und krystallisiert mehr- 
mals aus Benzol um (Schwabz, B. 18, 2143). — Weiße Blättchen. F: 215"; Erstarrungs- 
punkt 209°. 

7. 4.5-IHmethyl-xanthenC i i'H ll 0, s. nebenstehende Formel. Zur ^-^^CH2- 
Konstitution vgl. Möhlau, .B. 49 [1916], 1(59; Russig, Z. Ang. 32 [1919], | | 
39. — B. Bei der trocknen Destillation des Aluminiumsalzes des o-Kresols ^ o^" "-.'-" 
(Bd. VI, S. 349), neben o-Kresol und o.o-Ditolyläther (Bd. VI, S. 353) cn 3 ch s 
(Gladstonk, Tribe, Soc. 49, 29). — Tafeln (aus Alkohol). 

8. x.x - Ditnethyl - aranthen , ß - Pyrokreaol C,„H u O = Ci 8 H 8 0(CH 3 ) 2 . Zur Zu- 
sammensetzung vgl. Schwabz, B. 16, 2141. — B. s. im Artikel 3.6-Dimethyl-xanthen (S. 76). — 
Erstarrt bei 124° (Schwabz, B. 15, 2203), 128° (Sch., B. 16, 2141). — Gibt bei der Oxydation 
mit Salpetersäure oder mit Cr0 3 in Eisessig das entsprechende Dimethylxanthon (Syst. 
No. 2467) (Sch., B. 16, 2204). Verändert sich nicht bei der Destillation über Zinkstaub (Sch., 
B. 16, 2203). 

9. x.x - LHmethyl -xanthen, y - Pyrokre&ol C u H M = C u H g O(CH 3 ) r Zur Zu- 
sammensetzung und Molekulargröße vgl. Schwabz, B. 16, 2141, 2144. — B. s. im Artikel 
3.6-Dimethyl-xanthen (S. 76). — Nadeln (aus Ligroin). Erstarrt bei 104 — 105°; leichter 
löslich als a-Pyrokresol; sublimiert nicht (Sch., B. 15, 2203). — Liefert bei der Oxydation 
mit Salpetersäure oder mit Cr0 3 in Eisessig das entsprechende Dimethylxanthon (Syst. No. 2467) 
(Sch., B. 15, 2204). Verändert sich nicht bei der Destillation über Zinkstaub (Sch., B. 16, 2203). 

5. Stamm kerne C w H ie O. 

1 . <x.cc' - Diphenyl - tetramethylenoxyd , 2.5- IHphenyl -furantetrahydrid, 

H 3 C CH= 

2.S-ZHphenyl-tetrahydrofuranC ie YL u = „L i „ . B. Beim Eintragen 

C e H s • HO - U ■ Oxl ■ t^Hj 
von wenig mehr als der theoretischen Menge Natrium in eine heiße alkoholische Lösung 
von 2.6-Diphenyl-furan (S. 81) (Kapf, Paax, J3. 21, 3057; Pebjun, Schloksskb, Soc. 57, 
955). — Dickflüssig. Kp: 320—322°. Leicht löslich in den üblichen organischen Solvenzien; 
unlöslich in Wasser (K., Pa.). Wird durch Kochen mit Phosphortrichlorid oder Acetylchlorid 
nioht merklich angegriffen (K., Pa.). 

3.4 - Dibrom - 2.6 - diphenyl - furantetrahydrid, 8.4 - Dibrom - 2.5 - diphenyl - tetra- 

BrHC CHBr „ „ . „ „ * ^- , . 

hydrofuran C M H M OBr, = _ r !„ „ - B. Beim Uromieren von 2.5-Diphenyl- 

C fi H s * HC • U • CH • U« Hj 
2.5-dihydro-furan (S. 79) in Schwefelkohlenstoff in der Kälte (Thiele, Rösshek, A. 306, 
215). — Weiße Nadelchen (aus Alkohol). F: HO— 111». 

2. 1.3.6.8-Tetramethyl-diphenylenoxyd 1 )C lt 3 lt 0, s. ch 3 ■,-""*> f^ ch 3 

nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen von 2.2'-Dioxy-3.5.3'.5'- l J^ n ^J J 

tetramethyl-diphenyl (Bd. VI, S. 1015) im Verbrennungsofen (am ( - u "• 

besten in Mischung mit Sand) bis zur schwachen Rotglut (Bam- ■ ^" 3 
bbbokb, Bbün, B. 40, 1952). — Weiße Bl&ttchen (aus 90°/ o igem Alkohol). 1 : 90—90,5°. 

Leicht löslich in Äther, Aceton und siedendem Alkohol, Bohwer in kaltem Alkohol, kaum in 
Wasser. Rasch mit Dampf flüchtig. Unlöslich in Alkalien. 

') Bexifferong der vom Namen „Diphenylenoxyd" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
•. S. 70. 
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6. a.x.ß- oder a./S.^-Trimethyl-a'.a'-diphenyl-trimethylenoxyd C 18 H w O = 
(C 6 H 6 ),C-CH(CH,).C(CH;,) 11 oder (CoHjjCCtCFLj.j-CHCHj. Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch 

bestimmt. — B. Bei Belichtung eines Gemisches von Benzophenon und Trimethyläthylen 
(Patbrnö, CHraFBi, G. 89 1, 348). — Krystalle (aus Essigester). Monoklin (Zambonini, 
O. 891, ?49). F: 110 — 111°; siedet bei 30ö — 310° unter geringer Zers. ; unlöslich in Wasser, 
löslich in Petroläther, leicht löslich in den übrigen organischen Solvenzien (P,, Ch.). — 
Wird beim Kochen am Rückflußkühler sowie beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 
300° in Benzophenon und Trimethyläthylen gespalten (P., Ch.). Bestandig gegen konz. 
Salpetersäure und Kaliumpermanganat (P., Ch.). Bei der Einw. von ChromBäure in essig- 
saurer Lösung entsteht Benzophenon (P., Ch.). Liefert mit Brom in essigsaurer Lösung 
/S-BenzpinakoEn (Bd. VII, S. 544) (P., Ch.). Wird bei der Reduktion mit Jodwasserstoff 
in einen Kohlenwasserstoff C 18 Hj a (Bd. V, S. 623) übergeführt (P., Ch.). 

7. 1.8-Dimethyl-4.5-diisopropyl-xanthen C 81 H a6 0, 9 H => ? H » 
s. nebenstehende Formel. B. Man löst das durch Reduktion von f I ° H * 1^ I 
1.8-Dimethyl-4.5-diisopropyl-xanthon (Syst. No. 2467) in alkoh. I 1^ n _^-L^,J 
Lösung mit nasoierendem Wasserstoff entstehende 1.8-Dimethvl- ^- numtx 
4.5-düflopropyl-xanthydrol in konz. Salzsäure und gießt die salz- < CH 3>» CH CH(CH 3 )s 
saure Losung des 1.8-Dimethyl-4.5-diisopropyl-xanthyliumchlorids in siedenden Alkohol, 
oder man leitet in die alkoh. Lösimg des 1.8-Dimethyl-4.5-diisopropyl-xanthydrols Chlor- 
wasserstoff ein und kocht die Lösung einige Minuten (Fosse, Robyx, Cr. 136, 1567; Bl. 
[3] 81, 263). — Weiße Krystalle (aus Alkohol). F: 164,5°. 



K. Stammkerne C n H 2ri _ 1 8 0. 

1. Pseudodiphenylenketon C^HgO, s. nebenstehende Formel. ^~°\ 
Das von Kbrp (B. 29, 228) durch Destillation von diphensaurem Cal- s ^^CU ^ \ (V> 
cium neben Diphenylenketon (Bd. VII, S. 465) erhaltene und als Pseudo- | \ _ ___ \ 
diphenylenketon beschriebene Produkt ist nach dem Literatur- Schluß- -^ 
terminder 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. 1. 1910] von Pummkbeb (B. 45, 294) als ein Gemisch 
von Diphenylenketon, einem roten Kohlenwasserstoff C M H w (Rubicen) und einer farblosen, 
nicht näher beschriebenen Verbindung erkannt worden. 

2. Stamm kerne C 14 H 10 O. 

1. 2-Phenyl-cumaron 1 ) lt S 10 O=^^<^^QG^B. s . B, Ausa.0-Dibrom-a-phenyl- 

/?-[2-acetoxy-phenylj-äthan (Bd. VI, S. 682) beim Kochen mit alkoh. Natriumäthylatlösung 
(v. Kostanecki, Tambob, B. 43, 826). Man erhitzt eine Losung von 3.6 g Salicylaldehyd 
(Bd. VIII, S. 31), 6 g Phenylchloressigsäure (Bd. IX, S, 449) und 2,9 g Natriumhydroxyd 
in 8 g Wasser und 14 g Alkohol 9 Stunden im geschlossenen Rohr auf ca. 195° (Stokrmkb, 
Rectbb, B. 86, 3981). Beim Erhitzen des Lactons der 2-Oxy-diphenylesBigsäure (Syst. 
No. 2467) mit Phosphortribromid auf 200 — 220° im geschlossenen Rohr, neben 3-Phenyl- 
cumaron (s. u.) (St., B. 86, 3990; St., Kippe, B. 86, 4006). — Blättchen (aus verd. Alkohol). 
Riecht schwach nach Hyazinthen (St., R.). F: 120° (St., Kl.), 120— 121°(St„ R.; v. Ko.,T.). 
Mit Wasserdampf flüchtig (St., R.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit anfangs oitronengelber, 
später grüner Farbe, die beim Erwärmen unter Auftreten einer blauen Fluoresoenz ver- 
schwindet (St., R.; St., Ki.). Wird durch Natrium in absol. Alkohol zu 2-Phenyl-oumaran 
(S. 75) und 2-Oxy-dibenzyl (Bd. VI, S. 682) reduziert (St., R.; St., Ki.). Entfärbt Brom- 
wasser (St., R.). 

5 - Brom - 2 - phenyl - cumaron 1 ) C u B^OBt, s. nebenstehende Br r"^i CH ' 

Formel. B. Beim Erhitzen von 5-Brom-salioylaldehyd (Bd. VHI, I I oc«Hn 

S.54)undPhenylohloreflsi«Bäure(Bd.IX, S. 449) mit wäßrig-alkoholischer "*— '^o-^ 
Natronlauge im Druokrohr auf oa. 195° (Stoebmeb, Rectxb, B. 36, 3982). — F: 148°. 

2. 3-Phenyt-cumaron 1 ) CjAoO = C,H 4 <^ ( J H ib&CH. B. Au8a./?-Dibrom-«-phenyl- 

a-[2-aoetoxy-phenyl]-äthan (Bd. VI, S. 684) beim Digerieren mit wäßrig-alkoholischer Kali- 
lauge auf dem Wasserbade oder bei der trocknen Destillation (Stokbhxb, Kippe, B. 86, 

') Bezifferung der vom Namen „Cumaron" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch i. 
S. 54. 
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4005). Aua der niedrigerschmelzenden Form des /?-Brom-a-phenyl-a-[2-oxy-phenyl]-äthylen8 
(Bd. VI, S. 695) beim Kochen mit verd. Natronlauge (St., Simon. A. 342, 11). Aus dem 
Gemisch der stereoisomeren 0-Brom-a-pheny]-a-[2-acetoxy-phenyl]-äthylene (Bd. VI, S. 695) 
beim Kochen mit verd. Kalilauge, neben anderen Produkten (St., S., A. 842, 9). Bei gelindem 
Erhitzen von 3-Äthoxy-3-phenyl-cumaran (S. 130) (St., K., B. 38, 4004). Beim Kochen des 
3-Äthoxy-3-phenyl-oumarans mit verd. Schwefelsäure (St., K., B. 86, 4005). Beim Erhitzen 
des Lactons der 2-Oxy-diphenyIessigsäure (Syst. No. 2467) mit Phosphortribromid auf 200° 
(weniger gut mit Phosphorpentasulfid) (St., B. 36, 3987; St., K., B. 36, 4006). — Stark 
lichtbrechendes öl oder Krystalle vom Schmelzpunkt 42°; Kp„: 177—178°; Kp 760 : 316 — 317° 
(korr.); D 1 »: 1,1449 (St., K.). Kalte konzentrierte Schwefelsäure färbt orangerot; die Färbung 
verschwindet beim Erwärmen unter Auftreten einer blauen Fluorescenz (St., K.). — Wird 
durch Natrium und Alkohol zu 3-Phenyl-cumaran (S. 75) reduziert (St., K.). 

2-Chlor-3-phenyl-cumaron 1 ) C M H,OCl = C B H 4 <^ß B[| ^CCl. B. Bei 9-ßtündigem 

Erhitzen des Lactons der 2-Oxy-diphenylessigsäure (Syst. No. 2467) mit Phosphoroxychlorid 
im geschlossenen Bohr auf 135° (Stoermer, Reuter, B. 36, 3983). — öl. Kp 14 : 179° (korr.); 
Kpi„: 191°. Ist flüchtig mit Wasserdampf. Löslich in konz. Schwefelsäure in der Kälte mit 
orangegelber, beim Erwärmen mit schwach weinroter Farbe. Wird durch Natrium und 
Alkohol zu 3-Phenyl-cumaran (S. 75) reduziert. 

2-Brom-3-phenyl-oumaron 1 ) C 14 H„OBr = C.H^^^^^CBr. B. Bei der Einw. 

von Phosphorpentasulfid auf das Lacton der 2-Oxy-diphenylbromessigsäiire (Syst, No. 2467) 
(Stoermer, Kippe, B. 36, 4007). —.01. Kp m : 189—191°. Wird durch Natrium und Alkohol 
zu 3-Phenyl-cumaran reduziert. 

3. 9 - Methylen - xanthen C M H 10 = C 6 H, ^j^ :C 8 H 4 . 

9-Methylen-thioxanthen C M H, S^C 8 H I -'.' C(: |^L-C 6 H 4 . B. Durch längeres Er- 
wärmen von 9-Methyl4hioxanthydrol-methyläther(S. 131) auf 50 — 60° (Decker, v. Fellen- 
berq, B. 88, 2511). — Gelbes Ol; unterhalb — 17° erstarrt ein Teil, der dann erst wieder 
bei 46° schmilzt. Löst sich in Mineralaäuren unter Bildung roter 9-Methyl-thioxanthylium- 
salze (S. 131). Oxydiert sich leicht an der Luft zu Thioxanthon (Syst. No. 2467). 

3. Stammkerne C 16 H u O. 

1. 2-l > henyl-benzopyran, 2-Phenyl-[1.4-chromenP), , 

Flaven (zu dieser Bezeichnung vgl. Feuerstein, v. Kostanecki, /»\/ « \ r „ 

B. 31, 711 Anm.; vgl. dagegen Bütow, Wagner, B. 34, 1192) f I ?« /T7\ 

C 16 H la O = C,H 4 <^ *\ _. Die vom Namen „Flaven" ab- \ 8 / M>-"^ \«_£ 

geleiteten Namen werden in diesem Handbuch nach nebenstehendem Schema beziffert 3 ). 

2. ö-Methyl-3-phenyl-cumaron l ) C 16 H M 0, CHa-r"^, cc 6 h s 



s. nebenstehende Formel. v,^ --- o--^ CH 

2-Cbior-5-methyl-3-phenyl-cumaron 1 ) (^.HnOCl, s. neben- CH , ^ c . CsHs 

stehende Formel. jB. Bei 9-stündigem Erhitzen des Lactons der 6-Oxy- | | m 

3-methyl-diphenylessigsäure (Syst. No. 2467) mit Phosphoroxychlorid ^.^ o^ 

auf 130° unter Druck (Stoermer, Kitpe, B. 36, 4001). - Nadeln. F: 66,5°. Kp w : 194°. 
Leicht löslich in allen organischen Lösungsmitteln. Färbt sich mit konz. Schwefelsäure in der 
Wärme intensiv rot. Gibt mit Natrium und Alkohol 6-Methyl-3-phenyl-cumaran (S. 76). 

4. Stamm kerne C w H 14 0. 
1. 2.S-Diphenyl-furan-dihydrid-(2.5h 2.&-IHphenyl-2.5-dihydro-furan 

»n rjjr 

C,.H„0 = i L . B. Durch Einw. von Soda oderNatriumacetat, am besten 

" M c,h 4 .h6ochc 6 h 5 

von methylalkoholischer Kalilauge (1 bis 2 Mol. -Gew. KOH) auf y.ö-Dibrom-a.ä-diphenyl- 
a-butylen.a-carbonsäure (Bd. IX, S. 701) (Thiele, Rössner, A. 806, 210). — Schwach 

l ) Bezifferung der vom Namen „Cumaron" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 8. 54. 
s ) Bezifferung der vom Namen „1.4-Chromen" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. S. 60. 
**) Vgl. auch die Anmerkung bei Flftvon, Syst, No. 24C8. 
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gelbliche Krystallkörner (aus Methylalkohol). F: 88— 89°. Leicht löslich in Äther, Benzol 
und Alkohol, schwerer in kaltem Methylalkohol. Zersetzt sich bald beim Aufbewahren, 
wird flüssig und riecht dann nach Benzaldehyd. Gibt mit 2 At.-Gew. Brom in Schwefel- 
kohlenstoff losung 3.4-Dibrom-2.5-diphenyl-furantetrahydrid (S. 77). Liefert mit über- 
schüssigem Bromdampf 3.4-Dibrom-2.ß-hjs-[4-brom-phenyl]-furan (S. 82) und 3.4-Dibrom- 
2-[4-brom-phenyl]-5-[2.4- oder 3.4-dibrom-phenyl]-furan (S. 82). 

2. 3-Methyl-2~benzyl-cumaron*) C ie H M = C e H 4 <^^bsCCH 2 C,H s . Eine 

Verbindung C, e H 14 0, die möglicherweise als 3-Methyl-2-benzyl-cumaron aufzufassen ist, 
s. Bd. Vlfi, 8. 119. 

1.2-Hydrindoehroman C ia H 14 0, s. nebenstehende Formel. | | i | ] 

B. Aus 2 g 1.0xy-2-[2-oxy-benzyl].hydrinden (Bd. VI, S. 1028) - -— --0-- CH ^ -^ 
beim Digerieren mit 10 ccm Acetylchlorid (Perkin, Robinson, Soc. 91, 1077, 1090). — 
Prismen (aus Alkohol). F: 61°. Sublimiert leicht. 

4. 9.10-Otädo-9.10-dimethyl^henanthren-dihydrid-(9.10),a.at.'-IHmethyl- 

C,H.-C(CILV 
a.a.' -diphenylen-äthylenoxyd C w H u = 1 I ^0. Diese Konstitution wurde 

von Zincke, Tbopp, A. 362, 245, 249 der im folgenden beschriebenen Verbindung beigelegt, 

C 6 H 4 C(CH 3 )* 

welche aber von Meerwein, A. 396 [1913], 249 als Dimethylphenanthron i i 

C e H 4 • CO 

erkannt worden ist. — B. Aus 9.10-Dioxy-9.10-dimethyl-phenanthren-dihydrid-(9.10) (Bd. VI, 
S. 1029) mit Phoephorpentachlorid, neben 10 - Chlor - 10 - methyl - 9 - methylen - phenanthren- 
dihydrid-(9.10) (Bd. V, S. 680), oder durch Einw. von konz. Schwefelsäure in heißer essigsaurer 
Lösung (ZrNCKB, Tbopp, A. 362, 249). — Farblose Nadeln oder Prismen aus verd. Essigsäure 
oder verd. Alkohol. F: 75°; ziemlich leicht löslich in Eisessig und Benzol, schwer in Alkohol 
und Benzin (Z., T.). — Liefert mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) in Gegenwart von rotem 
Phosphor im geschlossenen Rohr bei 150—160° 9.10-Dimethyl-phenanthren (Bd. V, S. 680) 
<Z., T.; vgl. M., A. 896 [1913], 249 Anm. 1). 

5. 9.10-Oxid 0-9.10 -diäthyl-phenanthren-dihydrid -(9.10), a.a'-Diäthyl- 

C H 'GtO H \ 
a.a'-diphenylen-äthylenoxyd C W H M = i*~* i * ' ")0. Diese Konstitution wurde 

C«H 4 -C(C,H B K 
von Zincke, Teopp, A. 862, 253 der im folgenden beschriebenen Verbindung beigelegt, 

C B -C(C H \ 
welche aber von Mebrwein, A. 896 [1913], 249alsDiäthylphenanthron i* i * * * 

erkannt worden iBt. — B. Aus 9.10-Dioxy-9.10-diäthyl-phenanthren-dihydrid-(9.10) (Bd. VI, 

5. 1030) in heißem Eisessig mit etwas konz. Schwefelsäure (Zincke, Tbopp, A. 362, 253). — 
Tafeln oder Prismen (aus Essigsäure). F: 65°; leicht löslich in Benzol, Alkohol und heißem 
Eisessig (Z., T.). 

6. 9.t0-0xido-9.10-dipropyl-phenanthren-dihydrid-(9.10),a.a'-Dipropyl- 

C H ■CfCH-'PH CH } 

a.a'-diphenylen-äthylenoxyd C t0 H„o = ^.Ixc^-CH^CK)/ ' DieBe Konflti - 

tution wurde von Ztnckx, Tbopp, A. 362, 255 der im folgenden beschriebenen Verbindung 
beigelegt, welche aber von Meebwetn, A. 396 [1913], 249 als Dipropylphenanthron 
C e H 4 • C(CH, - CHj • CHt)g 
L_ L erkannt worden ist. — B. Aus9.10-Dioxy-9.10-dipropyl-phenanthren- 

dihydrid-(9.10) (Bd. VI, S. 1030) in heißem Eisessig mit etwas konz. Schwefelsäure (Zincke, 
Tbopp, A. 362, 255). — Tafeln oder Prismen (aus Essigsäure). F: 83° (Z., T.). Wird mit 
Jodwaeaerstoflsaure in Gegenwart von rotem Phosphor bei 200° nicht verändert (Z., T.). 

') Bezifferung der Tom Namen „Cumaron" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch ■. S. 54. 
*) Zur Stellungsbezeichnung in diesem Namen Tgl. S. 1 — 3 sowie Bd. V, S. 515. 
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L. Stammkerne C n H 2n _ 2 oO. 

t. Stammkerne C M H M 0. 

C.H.-C— CH 

1. 2.4t - ZHphenyl -furan, <x.ß'- Diphenyl -furan C je H lt O = m u 

B. Beim 10-stündigen Erhitzen von Acetophenon (Bd. VII, S. 271) im geschlossenen Rohr auf 
310°, neben Dypnon (Bd. VII, S. 485), 1.3.5-Triphenyl-benzol (Bd. V, S. 737) und anderen 
Produkten (Engleb, Dknqler, B. 26, 1446). Beim Erhitzen von Dypnon auf 300° neben 
anderen Produkten (Delacre, Bull. Acad. roy Belgique [3] 26, 541). Beim Erhitzen von 
Dypnon mit Nitrobenzol auf 250° (E., Den., B. 26, 1447). — Blätter (aus Alkohol). 
F: 109° (E., Den.), 110,5* (Del.). Leicht löslich mit intensiv blauer Pluorescenz in Alkohol, 
Äther, Eisessig, Ligroin, Benzol und konz. Schwefelsäure (E., Den.). Unbeständig (E., Den.). 

C.H.C CH 

2.4 - Diphenyl - thiophen , ot/S'- Diphenyl - thiophen Ci,H 14 S = n » . 

HC • S ■ C ■ CjH j 
B. Neben Äthylbenzol und wenig 2.5-Diphenyl-thiophen (S. 82) beim Erhitzen von Styrol 
(Bd. V, S. 474) mit Schwefel auf 230° (Baumann, Fromm, B. 28, 894). Aus Acetophenon 
(Bd. VU, S. 271), farblosem festem Schwefelammonium und etwas Wasser bei 210° unter 
Druck, neben 2.5-Diphenyl-thiophen und anderen Produkten (Whxgerodt, Merk, J. pr, [2] 
80, 193). Entsteht neben Schwefelwasserstoff, Kohlendioxyd und 2.5-Diphenyl-thiophen 
bei 6— 8-stündigem Erhitzen von 50 g Zimteäure (Bd. IX, S. 573) mit 40 g Schwefel auf 240° j 
man destilliert das Produkt mit etwas Eisenpulver und krystallisiert das Destillat wiederholt 
aus Aceton um; hierbei scheidet sich zunächst 2.5-Diphenyl-thiophen aus (Baumann, 

Fromm, B. 28, 891). Beim Erhitzen der Verbindung neben- (c 8 h 5 )(CH3)c s C(CH») c«Hj 

Btehender Formel (Syst. No. 2681), neben Thioacetophenon, i i 

Schwefelwasserstoff und Styrol (B.,- F., B. 28, 893, 905). — s C(C,H B ) :CH 

Tafeln (aus Alkohol). F: 119—120° (B., F., B. 28, 893), 124° (W., M.). Leicht löslich in 
Aceton (B., F., B. 28, 893; W., M.), Chloroform, Eisessig (B., F., B. 28, 893) und Alkohol 
(W., M.). 

HC CH 

2. 2.S- Diphenyl -furan, auoc' -Diphenyl -furan C„H„0 == „ » '„„■ 

C,H, • C ■ ü • O • C,H» 
B. Bei 1 -stündigem Erhitzen von Diphenacyl (Bd. VII, S. 773) mit konz. Salzsäure im 
geschlossenen Bohr auf 130—160° (Kapf, Paal, B. 21, 3057). Aus 5 - Oxo - 2 - phenyl- 
C.H. CO HC CH 

4-benzoyl-furan-dihydrid-(4.5) i n (Syst. No. 2484) bei Destillation über 

OC - 0'C*C,Hj 
Zinkstaub (K., Pa., B. 21, 1490) oder, neben wenig 2.5-Diphenyl-furan-carbons&ure-(3)(Syst. 
No. 2582), beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure im geschlossenen Bohr auf 150 — 160° (K., 
Pa., B. 21, 1490). Aus 2.5-Diphenyl-furan-carbonsäure-(3) bei Destillation über Zinkstaub (K., 
Pa., B. 21, 1490). Beim Erhitzen von 2.5-Diphenyl-furan-diearbonsäure-(3.4) (Syst. No. 2603), 
neben 2.5-Diphenyl-furan-carbonsäure-(3) (Perxin, Schloesser, Soc. 57, 954). — Blätter 
oder Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 91° (K., Pa., B. 21, 1491), 88—89° (Pe., Sch.). 
Kp: 343 — 345°; unlöslich in Wasser und Alkalien; leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Eisessig, Benzol und Ligroin (K., Pa., B. 21, 1491). Löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit grüner Farbe; die Losung wird beim Erhitzen rotbraun und fluoresciert blau- 
grün (K., Pa., B. 21, 3057). — Wird in heißer alkoholischer Losung von etwas mehr 
als der theoretischen Menge Natrium in 2.5 - Diphenyl - furantetrahydrid (S. 77) (K., Pa., 
ü. 21, 3057; vgl. Pe., Sch.), mit einem Überschuß von Natrium m oc.a'-Diphenyl-furan- 
oktahydrid (S. 68) übergeführt (Pe., Soh.). 

np rjxr 

2.6-Bia-t4-brom.phenyl]-f\iran C^H^OBr, = ß jx Br .^. .c c H Br' B ' Duf ° h 
Kochen einer Lösung von 3.4-Dibrom-2.5-bis-[4-brom-phenyl]-furan (S. 82) in Eisessig 
mit Zinkstaub (Thiele, Bössner, A. 806, 214). — Blättchen (aus Eisessig). F: 201°. 
Sehr wenig loslioh in organischen Lösungsmitteln. — Wird beim Kochen mit Chromsäure 
in Eisessig zu 4-Brom-benzoesäure (Bd. IX, S. 351) oxydiert. 

HC CBr 

8 - Brom - 2.5 - bis- [4 - brom - phenyl} - furan Ci,H,0Br 8 = c H Br ,^. .^. c H Br * 

B. Beim Stehen von 3.4-Dibrom-2.ö-bis-[4-brom-phenyl]-furan (S. 82) mit Zinkstaub und 
Eisessig in der Kälte (Th., R..A. 806, 213). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 134°. Sehr 
wenig loslioh in kaltem, schwer in heißem Alkohol. 

BRTLBTBINb Handbuch. 4. Auf). XVII. 6 
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BrC— CBr 
3.4-Dibrom-2.6-bis-[4-brom-phenyl]-füran C ie H 8 OBr, = c H Br .^. .^. C H Bl / 

B. Durch Einw, von Bromdampf auf fein gepulvertes 2.5-Diphenyl-furan-dihydrid-(2.5) 
(S. 79) (Thiele, Rössner, A. 306, 211) oder auf 2.5-Diphenyl-furan (S. 81) (Perkin, 
Schloesser, Soc. 67, 954; vgl. Th., R., A. 306, 202 Anm.). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 190 — 191° (P., Sch.), 191° (Th., R.). Schwer löslich in Alkohol, Petrolather, leicht in 
siedendem Benzol und Schwefelkohlenstoff (P., Sch.). Sublimierbar; sehr beständig (P., Sch.). 
— Wird durch Kochen mit einer Lösung von Chromsaure in Eisessig zu 4-Brom-benzoe- 
säure (Bd. IX, S. 351) oxydiert (Th., R.). 

3.4 - Dibrom - 2 - [4 - brom - phenyl] - 6 - [2.4 - oder 3.4 - dibrom - phenyl] - flrran 

u-f* f^Hi* 

C u H 7 OBr 6 - c H Br .^o.^.c H Br - B - Aua 2.5-Diph(,nyl-furan-dihydrid-<2.6) (S. 79) 

oder 2.5-Diphenyl-furan (S. 81) bei 48-stdg. Einw. von Bromdampf (Thiele, Rössner, 

A. 306, 212). — Nadeln (aus Benzol). F: 209—210°. Wird von alkoh. Kalilauge innerhalb 
24 Stunden nicht angegriffen. 

HC — CH 
2.B-DiphenyI- thiophen, a.a' - Diphenyl - thiophen C le H„S = m n . 

^«"8 " C • o - O • 0,H, 

B, Neben Äthylbenzol und 2.4-Diphenyl-thiophen (S. 81) als Hauptprodukt beim Erhitzen 
von Styrol (Bd. V, S. 474) mit Schwefel auf 230° (Baumann, Fromm, B. 28, 895). Aus 
Acetophenon (Bd. VII, S. 271), farblosem festem Schwefelammonium und etwas Wasser 
bei 210° unter Druck, neben 2.4-Diphenyl-thiophen und anderen Produkten (Willgerodt, 
Merk, J. pr. \2] 80, 193). Bei J /s-stündigem Erhitzen von 1 Tl. Diphtmacyl (Bd. VII, 
S. 773) mit Vj t Tln. PhoBphorpentasulfid im geschlossenen Rohr auf 160— -180° (Kapf, Paal, 
B. 21, 3058). Entsteht unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff und Kohlendioxyd neben 
2.4-Diphenyl-thiophen beim Erhitzen von Zimteäure (Bd. IX, S. 573) mit Schwefel auf 
240° (B., F., B. 28, 892). — Blätter (aus Alkohol oder Essigsaure). F: 152—153* (K., P.; 
B., F.), 150,6° (W., M.). Leicht löslich in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln 
(K..P.); weniger löslich in Alkohol und Aceton als 2.4-Diphenyl-thiophen (W-, M.). Destil- 
liert unzersetzt (K., P.). 

3. 4.5;ü.l-IHbenzo-cumaran 1 ),[Phen- r""^, 

anthreno - 9'. 10' : 2.3-furan] - dihydrid - I I 

(4.5)*), 2.3-l>iphenylen-4.6-dihydro- j 'r"^j CH, c«H« c co x 

furan C 18 H, 2 0, Formel I. B. Bei kurzem Kochen ' !^J-^ /t>'Ht («H 4 co'^ 

desLactons der [10-Oxy-phenanthryl^(9)]-glyoxvl- | j 

säure (Formel II) (Syst. No. 2485) in alkal. Lösung ^.- J 

mit Zinkstaub (R. Meyer, Spengler, B. 88, 444, 447). — Nadeln (aus Methylalkohol oder 

Eisessig durch heißes Wasser). F: 152°. Leicht löBlich in den gewöhnlichen Solvenzen, 

unlöslich in Wasser und Benzin. 

jjn Qjj 

2. 2-Benzhydryl-furan C n H M = n » (systematische Stammver- 

HC • O • C ■ CH(C g H s )j 
bindung des 2-Benzhydryl-thiophens). 

2-Benzhydryl-thiophen, a-Benzhydryl-thiophen, Diphenyl-a-thienyl-methan 

r, xx o HC— CH 

C„ri u S = ii ii a ). B. Beim Mischen von Überschüssigem Phosphorpentoxyd 

HC • ö • C • LH(L e rl 6 ) s 

mit einem Gemenge aus 2 Tln. Benzhydrol (Bd. VI, S. 678) und 1 Tl. Thiophen (8. 29); 
man läßt 24 Stunden im verschlossenen Gefäß stehen, wäscht dann das Produkt mit Wasser 
und behandelt es mit Äther; die äther. Lösung wird über Calciumchlorid entwässert, der 
Äther abdestilliert und der Rückstand fraktioniert (Lbvi, B. 18, 1624). — Kristallisiert 
aus Benzol mit 1 Mol. Krystallbenzol in bei 48° schmelzenden Nadeln, die an der Luft rasch 
verwittern. Blättchen (auB Alkohol). F: 63*. Kp: 330—340°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Eisessig, Benzol und Ligroin. 



') Bezifferung der vom Namen „Cumuran" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. S. 50. 
*) Zur Stellungsbezeichnung in diesem Namen Tgl. 8. 1—3. 

') Zur Formulierung vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Anfl. dieses Hand- 
buchs [1.1.1910] erschienene Arbeit von Ancizar-Sordo, Bibtrzyckx, Heh. thim. Atta 14, 146. 
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3. Stamm kerne C 18 H w O. 

pTT , i~1 TT p PW 

1. 2.4 - Di -p - tolyl -furan C ls H lft O = s * * n u (systematische 

HL • U • C ■ OgH^ ■ LH) 
Stammverbindung den 2.4-Di-p-tolyl-thiophens). 

2.4 - Di - p - tolyl - thiophen, x.ß' - Di - p - tolyl - thiophen C ia H lg S = 

CH,C,H,C— CH 

u/,o/lr,tr nu' B - Au8 Methyl -p-tolyl-keton (Bd. VII, S. 307) mit farb- 
HO • b ■ O • L t H« • OHj 

losem festem Schwefelammonium bei 215° unter Druck; man fügt zum Reaktionsprodukt 
Wasser zu, entfernt das entstandene 1 -Methyl-4 äthyl-benzol durch Wasserdampfdestillation, 
extrahiert p-Tolylessigsäure und deren Amid durch Kochen mit Wasser, kocht den Rück- 
stand in alkoh. Lösung mit Tierkohle und trennt das so erhaltene Gemisch von 2.4-Di- 
p-tolvl-thiophen und 2.5-Di-p-tolyl- thiophen (b. u.) durch fraktionierte Krystallisation aus 
Alkohol, worin 2.4-Di-p-tolyl-thiophen leichter löslich ißt (Willgerodt, Hambrecht, J. pr. 
81, 76; W., Scholtz, J. pr. [2] 81, 385). — Gelbliche Blätter. F: 145°. 

2. 2.5- Di -p- tolyl -furan, a.a' - Di - p - tolyl - furan C 18 H 1B = 

HC — CH 
CH C H C-OCC H CH ' B ' Be ' m Kochen von <*£-Di-p-toluyl-äthan (Bd. VII, S. 777) 
mit Acetylchlorid (Hollkman, R. 6, 72). — Tafeln (aus Alkohol). F: 164°. 

2.5 - Di - p - tolyl - thiophen, ocot'-Di - p - tolyl - thiophen C^H^S — 

HC— CH 

n oiUu iw' ^ AusMethyl-p-toIyl-keton(Bd. VII, 8.307) mit farblosem 
CHj ■ L^H^ • C * ö ■ C ■ L ft H 4 • CH 8 

festem Schwefelammonium und etwas Wasser neben 2.4-Di-p-tolyl-thiophen (s. o.) und 

anderen Produkten (Willqkrodt, H ambrecht, J. pr. [2] 81, 75; W. Schultz, J. pr. |2] 

81, 385). Bei Vi-Btündigem Erhitzen von 1 Tl. a.ß-Di-p-toluyl äthan (Bd. VII, S. 777) mit 

1 Tl. Fhosphorpentasulfid im geschlossenen Rohr auf 170 — 180° (Holleman, R. 8, 74). — 

Tafeln (aus Alkohol). F: 171° (Ho.). Sehr wenig löslich in kaltem absolutem Alkohol (Ho.). 

Gibt mit Isatin und Schwefelsäure eine intensiv dunkelgrüne Färbung (Ho.). 

4. Stammkerne C 10 H 20 O. 

1. 2-tert.-Butyl-4.ß-dlphenyl- furan, a. - tert.-Butyl - a'.ß'-diphenyl- furan 

Q XI , Q QJT 

CjmHjoO = * * m n B. Aus /?-Trimethylacetyl-a-benzoyl-styrol (Bd. VII, 

C e H s • C ■ O • C • C(CH S ), ' 

5. 821) durch Kochen mit rauchender Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) (Japp, Maitland, 
Soc. 85, 1503). — Vierseitige Platten (aus Methylalkohol). F: 68—^69,5°. Kp„: 196—199". 

C.H.C — CC1 
3 - Chlor - 2 - tort. - butyl -4.6 - diphenyl - furan C^^OCl = * n ,, . 

C,H S • C • ■ C • C(CH,) S 
B. Aus ^-Trimethylacetyl-a-benzoyl-styrol (Bd. VII, S. 821) und überschüssiger alkoholischer 
Salzsaure (J., M., Soc. 85, 1503). — Nadeln (aus Alkohol). F: 87—88°. 



2. [Dlnaphtho - 1'. 2' : 2.3; 2". 1" : 4.5 -furan] -okta- , -•"' > , , 

hydrid-(5'.6'.T.8'.5".6".7'.8") 1 ), Oktahydro - <x - di - I j^ I I 

naphthylenoxyd CjoHjpO, s. nebenstehende Formel. B. Durch H»0"" r" -°" "~-^^CHj 
Einw. von Natrium auidie absolut-amylalkoholischeJLiösung von Hyj. CH!I H * f L^CHi 

a-Dinaphthylenoxyd (S. 88) (Hönigschmid, M. 22, 575). — CHt Oh, 

Farblose, schwach bläulich fluorescierende Nadeln (aus Alkohol). F: 128° (H., M. 22, 575). 
Brom wirkt substituierend und ergibt x.x-Dibrom-oktahydro-oc-dinaphthylenoxyd (s. u.) 
(H., M. 28, 834). 

x.x-Dibrom-oktahydro-a-dinaphthylenoxyd C~,H 18 OBr,. B. Aus Oktahydro- 
a-dinaphthylenoxyd (s. o.) und 4 At.-Gew. Brom in Chloroform unter Kühlung (H., M. 
28, 834). — Blättchen (aus Chloroform). F: 251°. Schwer löslich in Alkohol, leichter in Chloro- 
form. Ist gegen kochende äthylalkoholische oder amylalkoholisohe Ätzkalilösung sowie gegen 
Silbernitratlösung beständig. 



', Zur Stellungsbezeichnung in dienern Namen vgl. S. 1 — 3. 

6* 
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M. Stammkerne C„H 2n -220. 

1. Stamm kerne C w H 10 O. 

1. 2.3; 0.6-Dibenzo-cumaron 1 ), [(Benzo-T.2': 2.3)- ~, ,■ 
(naphtho-2' .3" :4.ö)-furan]*), Phenylen-ß.ß-napthylen - 
oxyd, Brasan C, e H 1() 0; v. Kostanecki, Lloyd, B. 86, 2197 
haben für den Namen „Brasan" die in nebenstehender Formel 
angegebene Bezifferung eingeführt. Zur Konstitution vgl. v. Kosta- 
necki, Lampe, B. 41, 2373. — B. Aus 3-Oxy-brasan (S. 138) durch Destillation 
über Zinkstaub (v. K., La,, B. 41, 2376). Durch Destillieren von 3.6'.7'-Trioxy-brasan 
(S. 184) oder 3.4'.6'.7'-Tetraoxy-brasan (Syst. No. 2445) über Zinkstaub (v. K., Ll„ B. 
36, 2199). Aus 3-Oxy-brasanchinon (Syst. No. 2538) durch Destillation über Zinkstaub 
(v. K., La., B. 41, 2376). Durch Destillieren von 3.6'.7'-Trimethoxy-brasanchinon (Syst. No. 
2568) über Zinkstaub (v. K., Ll.). — Blätter (aus Alkohol). F: 202° (v. K., Ll.; v. K., La.). 
Die alkoh. Lösung fluoresctert grünlichblau (v. K., Ll.). Löst sich farblos in konz. Schwefel- 
säure, die Lösimg wird beim Erwärmen erst schwach bläulich, dann schwach rötlich (v. K., 
Ll.). 

2. ]'henylen-ß-naphthylen-oxyd C 1( ,H 10 O, vielleicht der neben- ---—-. 
stehenden Formel entsprechend. B. Entsteht in äußerst geringer Menge | | 

neben viel ß - Dinaphthylenoxyd C M H u (S. 88) beim Erhitzen von "^ ^ f"~~\ 

fl-NaphthoI mit Phenol und Bleioxyd (Graebk, v. Arx, A. 209, 145). — II II 

Blättehen (aus Toluol -f- Alkohol). F: 296°. Löslich in Toluol, Eisessig, —^ 0- "-- " 

schwer löslich in Äther, Alkohol. Die Lösungen fluorescieren violett bis blau. Löst sich 
in konz. Schwefelsäure beim Erwärmen mit rosenroter Farbe, die allmählich in Blau 
übergeht. 

Eine vielleicht mit der vorstehend aufgeführten Verbindung identische Verbindung 
Ci«H 10 wurde erhalten, als das aus Steinkohlenteer gewonnene, bei 330° schmelzende Benzo- 
carbazol C ie H u N (Syst. No. 3090) mit Dichromat und Schwefelsäure oxydiert, das Reaktions- 
produkt mit verd. Sodalösung ausgezogen, die filtrierte sodaalkalische Lösung durch Einleiten 
von Kohlendioxyd gefällt, und die gefällte rotgelbe Verbindung C u H,O s mit Zinkstaub destil- 
liert wurde (Gsaebe, Knecht, A. 202, 15). — Blättchen. F: ca. 300°. 

2. Stammkerne C 17 H u O. 

1. 1.2~ oder 2.3-JBenzo-xanthen Q w T& x ß, Formel I oder II. B. Beim Glühen von 
1.2 oder 2.3-Benzo-xanthon (Syst. No. 2470) mit Zinkstaub (Phomina, A. 267, 89). — 
Hellgelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 80°. Leicht löslich in Alkohol. 

I. k_' CH,./^ II. [ | | I 



n 



2. 2- Methyl~4.5; 6.7-dibenzo-cumaron J ), S-Methyl- 
[p/ienanthreno-9'.10';2.3-füranJ t ), 5 - Methyl - 2.3 -dl • . , 

phenylen-fitran C,jH,gO s. nebenstehende Formel. B. Aus Aceton- "] "~^ „ 

phenanthrenchinon (Bd. VIDI, S. 355) beim Behandeln mit Zinkstaub J^^C^q^CCH» 
und Eisessig (Japp, Milleb, B. 17, 2829) oder beim Erwärmen mit I I 
rauchender Jodwasserstoffsäure (Japp, Klimgemann, JB. 21, 2933). — ~ -^ 
Nadeln {aus Alkohol). F: 123— 124° (J., Kl.). Sublimiert unzersetzt ( J., M.). Fast in jedem 
Verhältnis löslich in Äther und Chloroform, leicht löslich in kochendem Alkohol, fast gar nicht 
in kaltem (J., M.). Nimmt direkt Brom auf (J., M.). 

3. 9-Furfuryl-fluoren C„H„0 , s. nebenstehende Formel. B. ^ H HC — ch 

Aus 9-Furfuryliden-fluoren (S. 85) in Äther mit Aluminiumamalgam l ^>CHCHjCO CH 

und etwas Wasser (Thiele, Hbnlx, A. 847, 302). — Prismen (aus • * 

Alkohol). F: 91 — 92°. Ziemlich schwer löslich in Äther und Petroläther, sehr leicht in 

Benzol. 



') Bezifferung der vom Namen „Cumaron" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 8. 54. 
*) Zur StelluDgabezeicbnuDg in diesem Namen vgl. S. 1 — 3. 
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N. Stammkerne C ü H 2ll _24 0. 

1. 9-Furfurytiden-fluoren CjgHuO, s. nebenstehende Formel. rH H( ;"~"fi H 
B. Aus Fluoren (Bd. V, S. 625) und Furfurol in absolut-alkoholischer i" 4 >C:CH tl O CH 
Natriumäthylatlösung (Thiele, Hekle, A. 347, 302). — Gelbe Nadeln ( ' bH * 

(aus Alkohol). Sehr leicht löslich in heißem Alkohol, schwer in Petroläther, leicht in den 
meisten übrigen organischen Lösungsmitteln. — Gibt mit Aluminiumamalgam 9-Furfuryl- 
fluoren (S. 84). 

2. 9-Phenyl-xanthen C lt H w O = C e H t ci^«5L-C 6 H 4 . B. Aus Biphenyl - [2 - oxy- 

phenyl] - carbinol (Bd. VI, S. 1043) durch Destillation im Vakuum (Baeyer, A. 364, 
170). Durch Reduktion von 9-Pbenyl-xanthydrol (S. 138) mit Zinkstaub und 80°/„iger 
Essigsaure bei Gegenwart von etwas Platinchloridlöaung (Ullmann, Enqi, B. 37, 2371). 
Bei der Destillation von 20 g Fluoran (Syst. No. 2751) mit 200 g Zinkstaub (R. Meyer, 
Sattl, B. 25, 3588; vgl. R. M., B. 38, 450), neben Cöroxen (S. 89) (R. M., S.; vgl. 
Decker, Ferrario, A. 348, 229). — Krystalle (aus siedendem Alkohol). F: 145° (U., 
E.), 140—141° (R. Meyeb, B. 38, 452). Leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol, 
Ligroin und Eisessig, unlöslich in kalter konzentrierter Schwefelsäure (U., E.). 

S-Chlor-8-phenyl-xanthen C 19 H 13 0CI =- C^-J^^^^L-OJEI«. Vgl. dazu die 
Salze des 9-Phenyl-xanthydrols, S. 139. 

3. Stamm kerne C 20 H lt O. 

1. Triphenyläthylenoxyd C M H 18 = C 8 H^-HG — q C(C 8 H s ) f . Diese Konstitution 

wurde von Gardeur, C. 1897 II, 662 der im folgenden beschriebenen Verbindung beigelegt, 
welche aber von Danilow, HC. 51 [1919], 108 als Triphenylacetaldehyd(C 6 H.)jCCHO 
erkannt worden ist. — B. Bei der Einw. von Phosphorpentoxyd auf in Benzol gelöstes 
a.a.a'-Triphenyl-äthylenglykol (Bd. VI, S. 1046) (Gardeur, C. 1897 II, 662). — Krystalle 
(aus Eisessig). F: 105°. Ist in alkal. Lösung beständig, wird aber in saurer Lösung oder beim 
öfteren Umkrystallisieren aus Eisessig in w.cu-Diphenyl-acetophenon bezw. Triphenyl-vinyl- 
alkohol (Bd. VII, S. 522) umgelagert. 

ovt 

2. 1.1-IHphenyl-phthalan C w H lg O = C e H 4 CrvQ jj r>0, B. Aus 2-Oxymethyl- 

triphenylcarbinol (Bd. VI, S. 1046) in siedender Eisessiglösung durch Einw. von konz. Salz- 
saure (Guyot, Catel, C r. 140, 1464; Bl. [3] 35, 569). — Blättchen. F: 93°. Leicht löslich 
in den organischen Lösungsmitteln. — Geht unter dem Einfluß von konz. Schwefelsäure 
in 9-Phenyl-anthraoen (Bd. V, S. 725) über. 

3. 1.3-Diphenyl-phthalan C M H 16 = C 8 H 4 <^|^ 9 g 5 ]>0. B. Bei der Reduktion 

von 2.5 - Diphenyl - 3.4 - benzo-furan (S. 87) mit Natriumamalgam (Güyot, Catel, Cr. 
140, 1349; Bl. [3] 35, 1129). Beim Erhitzen einer mit einigen Tropfen Salzsäure versetzten 
Lösung von 1.2-Bis-[a-oxy-benzyl]-benzol (Bd. VI, S. 1047) in Eisessig (G., C, Cr. 140, 
1350; Bl. [3] 36, 1134). Man bringt o-Phthalaldehyd (Bd. VII, S. 674) mit überschüssigem 
Phenylmagnesiumjodid in Äther zur Reaktion und destilliert den Rückstand der äther. 
Lösung im Vakuum (Nelken, Simonis, B. 41, 988). — Schwach gelbliche Krystalle (aus 
Alkohol). F: 95° (G., C, Bl. [3] 36. 1135). Kp, 4 : 240° (N., S.). Löslich in den meisten organi- 
schen Lösungsmitteln (G., C, Bl. [3] 85, 1135). — Geht unter dem Einfluß von konz. Schwefel- 
saure sehr leicht in 9-Phenyl-anthraoen (Bd. V, S. 725) über (G., C, C. r. 140, 1462; Bl. [3] 
35, 1135). 

4. 2-Benzyl-xanthenC t Jl u 0, s. nebenstehende Formel. ^-^ ^-CHj ^ — CH2 . c H 
B. Bei der Reduktion von 2-[a-Oxy-benzyl]-xanthen (S. 142) | j I 

oder von 2-Benzoyl-xanthen (Syst. No. 2471) mit Natrium und — --.o--'^-^ 
siedendem Alkohol (Heller, v. Kostanecki, B. 41, 1326). — Spieße (aus Alkohol). F: 93° 
bis 94°. Schwer löslich in konz. Schwefelsäure; die Lösung ist schwach gelb und zeigt nach 
einiger Zeit sehwache grünliche Fluorescenz. 

5. 9-Benzyl-xanthen C M H w = C,H 4 C CH ^ H ^'3 H ^ C « H «- B. Durch Einw. von 
Jodwasserstoffsäure auf 9-Benzal-xanthen (S. 87) oder 9-BenzyI-xantbydrol (S. 142) in 
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Essigsäureanhydrid (Decker, B. 38, 2506). — Nadeln (aus Essigsäureanhydrid); F: 71—72°. 
•Schwer löslich in Alkohol und Petroläther. Bei der Einw. von Oxydationsmitteln auf die 
sauren Lösungen bilden sich die orangeroten 9-Benzyl-xanthyliumsalze. 

8-Benzyl-thioxanthen C 20 H, 6 R = C 8 H,' CH i CH g «" C « 11 *^ C e H 4 . B. Durch Reduktion 

von fl-Benzyl-thioxanthvdrol (S. 143) in Essigsäureanhydrid mit Jod Wasserstoff säure (D., 
H. 38, 2510). — Nadeln (aus Alkohol). F: 127°. Schwer löslich in Petroläther und kaltem 
Alkohol. Wird von Sauren farblos gelöst. Sehr wenig löslich in konz. Schwefelsaure. Er- 
wärmt man mit dieser auf 70° oder fügt man Eisenchlorid zuralkoh. bezw. essigsauren Lösung 
des 9-Benzyl-thioxanthens, so zeigt sich die rote Farbe der 9-Benzyl-thioxanthyliumsalze. 

«. 9-o-Tolyf-xanthen C 20 H 16 = C 6 H, ^l^^'^^C,^. JS. Durch Reduktion 

von 9-o-Tolyl-xanthydrol (S. 143) in siedendem Essigsäureanhydrid mit Jod Wasserstoff säure 
und wenig rotem Phosphor (Decker, v. Feli.enberg, Dinner, A. 366, 311). - — Nadelchen 
(aus Alkohol). F: 119°. Löst sich in warmer Schwefelsäure unter Färbung und Entstehung 
von 9-o-Tolyl-xanthyliumsulfat. 

7. !*-p-Tolyl-xanthen C M H„0 = C,H € . .CH(C 6 H 4 -CH^ CÄ 

9-Chlor-9-p-tolyl-xanthen C 20 H 14 OC1 = C,H 4 -J^ 1( f ! «o^ C 3- C„H 4 . Vgl. dazu 

die Salze des 9-p-Tolyl-xanthydroIs, S. 143. 



- C -•' 



8 [FUnaphtho - 2.1': 2.3 ; 1".2" : 4.5 -furanj - tetra- , ( 
hydrid-(3'.4'.3".4") 1 ), Tetrahydro-ß-dinaphthylenoxyd [^ 

('■ 20 H, B O, 8. nebenstehende Formel. B. Aus /?-Dinaphthylenoxyd \" 
(S. 88) durch Reduktion mit Natrium und Amylalkohol (Honig- HjC <■ ^ LH, 
•scHMin. M. 23, 833). — Blättchen oder Nadeln (aus siedendem ch» o YH| 

Alkohol). F: 168°. Schwer löslich in siedendem Alkohol. — Liefert mit Brom Dibrom-tetra- 

livdro-/?-dinaphthylenoxyd (s. u.). 

Dibrom-tetrahydro-/?-draaphthylenoxyd C M Hj,OBri. B. Durch Bromieren von 
Tetrahvdro-ß-dinaphthylenoxyd (s. o.) (Hö., M. 23, 835). — Krystalle (aus Alkohol). F: 137°. 
Leicht löslich in Chloroform. — Ist gegen siedende amylalkoholische Ätzkalilösung oder 
gegen siedende Silbernitratlösung beständig. 

4. 2.7-Dimethyl-9-phenyl-xanthen C„H l8 0, CHj . ^^ch(C,h 6 ) ^^\ CHj 

s. nebenstehende Formel. B. Bei der Destillation von | ' | I 

n.ti'-Dioxy-3.3'-dimethyl-triphenylmethan (Bd. VI, S. 1048) ^-^"~- O " -^ 

(Feuerstein, Lirr, B. 35, 3255). — Nadeln (aus Chloroform + Ligroin). F: 191—191,5°. 
Die hellgelbe Losung in konz. Schwefelsäure fluoresciert grün. — Wird von Bleidioxyd in 
Eisessig zu 2.7-Dimethyl-9-phenyl-xanthydrol oxydiert. 

5. Stammkerne C 22 H 20 O. 

1 . <x.ß.«.' - Triphenyl - tetramethytenoxyd , 2.3.5 - Triphenyl -furantetra- 

tt rj njj . p tj 

hydrid, 2.3.5 -Triphenyl -tetrahydrofuran C^^O = _„ *1 _. i *_*. 

Cgilg • HC • (J • Cxi • C«Hj 

Über eine Verbindung, der vielleicht diese Formel zukommt, vgl. den Artikel 2.3.5-Tri- 
phenylfuran S. 90. 

2. 1.1-Dibemyl-phthalun C M H M = c « H r~™ c ^^^T^O. B. Durch Erhitzen 

von [2-0xymethyl-phenyl]-dibenzyl-carbinol (Bd. VI, S. 1048) mit Eiseasig und konz. Salz- 
säure (Ludwig, B. 40, 3064). — Krystalle (aus Wasser und Alkohol). F: 88—89°. 

6. a- Methyl -oc.a'.a- tri phenyl- tetramethylenoxyd, 2 -Methyl -2.5.5 -tri- 
phenyl -furantetrahydrid , 2- Methyl -2.5.5-t rip he n vi -tetrahydrofuran 

rj n njj * * 

C„H„0 = *i i V. . B. Neben y-Phenyl-y-valerolacton (Syst. No. 2463) 

(•^«"s^* u " M^Hj)- L. g ±i 5 

durch Behandlun g von Lävulinsäureäthylester (Bd. III, S. 675) mit Phenylmagnesiumbromid, 
') Zur StelluDgsbeieicbnung in diesem Namen vgl, 8. 1 — 3. 
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Verseifen des Reaktionsproduktes mit alkoh. Kali und Ansäuern (Grignard, (]. r. 135, (>2!t; 
A. eh. [7] 27, 562). — Nadelbüschel (aus Methylalkohol). F: 74° (G., A. eh. [7] 27, 574). 
Kpj,: 245—250° (G., Cr. 136, 629). 



O. Stammkerne C n H2„-a6 0. 
1. Stamm kerne C 20 H 14 O. 

Xjp.pTJ O-P/p TT \ 

1. 2.6-Mpheny l-3.4~benzo-furan C 20 H 14 O = i i " >0. li. Durch 

20 U HC:CHC:C(C 6 H/ 
Versetzen der alkohol. oder essigsauren Lösung von l-0xy-1.3-diphenyl-phthalan (S. 142) 
mit etwas Salzsäure- oder Schwefelsäure (Guyot, Catel, C. r. 140, 1348; Bl. [3] 35, 1127). — 
Intensiv goldgelbe Blättchen. F: 125° (G., C, C. r. 140, 1349; Bl. \3] 35, 1127). Löslich 
in den meisten organischen Lösungsmitteln (G., C-, BL [3] 86, 1129) wie auch in konz. 
Schwefelsäure (G., C, C. r. 140, 1349) mit grüner Fluorescenz. — Wird in alkoholischer 
oder benzolischer Lösung bei Einw. des Sonnenlichts unter Luftabschluß in ein Polymeres 
(s. u.) verwandelt; beim Hindurchleiten von Luft durch die Lösung entsteht 1.2-Dibenzoyl- 
benzol (Bd. VII, S. 828) (G., C., Bl. [3] 35, 1129). Beim Behandeln mit Kaliumdichromat 
oder Natriumdichromat und Eisessig entsteht 1.2-Dibenzoyl-benzoI (G., C., Cr. 140, 1349; 
Bl. [3] 86, 1128, 1137). Wird durch Natriumamalgam zu 1.3-Diphenyl-phthalan (S. 85) 
reduziert (G., C., C. r. 140, 1349; Bl. [3] 35, 1128). 

Polymeres 2.5-Diphenyl-3.4-benzo-furan (Cj H 14 O) x . B. Durch Einw. des 
Sonnenlichtes bei Luftabschluß auf 2.5-Diphenyl-3.4-benzo-furan (s. o.) in alkoholischer 
oder benzolischer Lösung (G., C., Bl. [3] 36, 1129). — Schwach gelbliche Krystalle. Sehr 
wenig löslich in fast allen organischen Lösungsmitteln. Geht beim Erhitzen wieder in das 
Monomere über. 

2. 9-Benzal-xanthen C M H H = C,H 4 : C i^ H C « I ^-C 6 H 4 . B. Aus den 9-Benzyl- 

xanthyliumsalzen (S. 142) beim Zufügen von viel Wasser oder Neutralisieren mit Alkalien 
(Decker, B. 88, 2505). Durch Erhitzen des 9-Benzyl-xanthydrols (S. 142) in neutralen 
Lösungsmitteln oder in Essigsäure (D.). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 114 — 115°. 
Sublimiert unter partieller Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, etwas 
schwerer in Äther und Petroläther. Färbt sich mit Mineralsäuren orange unter Bildung 
von 9-Benzyl-xanthyliumsalzen. — Beim Destillieren mit Wasserdampf unter Zutritt von 
Luft erfolgt Oxydation zu Xanthon (Syst. No. 2467) und Benzaldehyd. 

9-Benzal-thioxanthen C^H^S = C.H«-^ 01 ^ ^!^,^. -B- Aus dem 9-Benzyl- 

thioxanthydrol (S. 143) durch Erhitzen auf 140° oder Kochen mit Eisessig (D., B. 38, 2508). 
Neben 9 - Benzyl - thioxanthydrol bei der Einw. von Benzylmagnesiumchlorid auf Thio- 
xanthon (D.). — Nadeln (aus Petroläther). F: 114—115°. Unzersetzt sublimierbar. Leicht 
löslich in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln. Löslich in Mineralsäuren mit der 
roten Farbe der 9-Benzyl-thioxanthyliumsalze. 



3. 1.9-o-Benzylen-xanthen, Cöroxan C 10 H l4 0. Zur Bezeich- \/ \ 

nung Cöroxan und zur Bezifferung der davon abgeleiteten Namen nach ], >«CH» 

der nebenstehenden Formel vgl. Decker, A. 348, 212. Z\ /Hc< 

Für analoge Schwefelverbindungen lassen sich Namen von Cörthian I" I 
ableiten und entsprechend beziffern. '" „"■ 



'\/\ 



2. 4-Methyl-7 -isopropyl -2.3-diphenyl-cumaron 1 ) 9 H » 

C-^ILjO, s. nebenstehende Formel. B. Neben 4 - Desyl - thymol f"^, c-c«H« 

(Bd. VIII, S. 215), durch Kondensation von Benzoin (Bd. VIII, S. 166) I I £! . CgHs 

mit Thymol (Bd. VI, S. 532) mittels 73%iger Schwefelsäure bei 150° , ,C ° 

bis 170° (Japp, Mkldbum, Soc. 75, 1038). — Nadeln (aus Ligroin), < CH »>» CH 

Nadeln mit Krystallalkohol (aus Alkohol). F: 115 — 116°. Sublimiert beim Erhitzen auf dem 

Wasserbad. 



') Bezifferung der vom Namen „Cornaron" abgeleiteten Namen in diesem Handbach s. 8. £4. 
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P. Stammkerne C n H 2tt _28 0. 

1. Stammkerne C 20 H 13 O. 

1. [Dinaphtho-t.2':2.3; 2'.l':4.5-furanJ 1 ), a-Dinaph- ^^ _^-^ 

thylenoxyd C^H^O, s. nebenstehende Formel. B. Bei längerem II I | 

Kochen von a-Naphthol ander Luft (Merz, Weith, 5.14,196). Bei ^' ^^o^^,'^. 
längerem Erhitzen von a-Naphthol im geschlossenen Rohr auf 350—400°, | | I | 

neben Naphthalin und anderen Produkten (M., Weith:, B. 14, 197). ""— ^ -^ 

Bei der Destillation von 1 Tl. a-Naphthol mit 3 Tln. Bleioxyd (Graebe, Knecht, Unzeitig, 

A. 209, 134). Neben ce.a-Dinaphthyläther (Bd. VI, S. 607) beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in siedendes a-Naphthol (Merz, Weith, B. 14, 195). Neben a.a-Dinaphthyl- 
äther beim Erhitzen von 1 Tl. a-Naphthol mit 2 Tln. Zinkchfcrid auf 180—200° (M., Weith, 

B. 14, 195). Beim Destillieren von a-Naphthol über rotem Phosphor (Wiohelhaüs, B. 86, 
2943; 88, 1725). Neben a-Naphthol und Naphthalin bei der trocknen Destillation von 
Calcium-a-naphtholat (v. Niederhäusern, B. 16, 1121). — Nadeln (aus Benzol). F: 182° 
bis 182,5° (M., Weith), 184° (Gr., K, U.). Unlöslich in Wasser und Alkalien, wenig löslich in 
Alkohol, leicht in Äther, Benzol und Schwefelkohlenstoff (Gr., K., U.). — Verbindung 
mit Pikrinsäure Cj. H,,0 + 2C fi H 3 7 N 3 . Dunkelrote Nadeln. F: 173° <M., Weith), 171° 
(Gr., K., U.). Leicht löslich in Alkohol, Benzol und EiBessig (Gr., K., IT.). 

Dichlor-a-dinaphthylenoxyd C 20 H J0 OC] 2 . B. Durch Behandeln von 1 Tl. a-Dinaph- 
thylenoxyd mit 4 — 5 Tln. Phosphorpentachlorid (Graebe, Knecht, Unzeitig, A. 209, 136). — 
Nadeln (aus Benzol oder Eisessig). Leicht löslich in Benzol und Eisessig, Bchwer in Alkohol. 

Dibrom-a-dinaphtbylenoxyd CjoH^OBi-j. B. Durch Versetzen der Lösung von 
a-Dinaphthylenoxyd in Schwefelkohlenstoff mit Brom (Gr., K., U., A. 209, 137). — Hellgelbe 
Krystalle (aus Benzol). F: 287°. Schwer löslich in Benzol und Eisessig. 

Dinitro-a-dinaphthylenoxyd CjoHjoOjNa = C ?0 H, O(NOjj) 2 . B. Durch Erwärmen der 
Losung von a-Dinaphthylenoxyd in 12 Tln. Eisessig mit überschüssiger Salpetersäure (D: 1,45) 
auf 100° (Gr., K., U., A. 209, 137). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 270°. 
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II. 







[Dinaphtho - 1'.2' : 2.3 ; 2".l" : 4.6 - 

thiophen] x ) , Dinaphthylensulfid ^ ""-, , . 

CjoHjjS, Formel I. Eine Verbindung, der j \ 1 \ \. 

diese Konstitution zugeschrieben wurde, ' \ '\~ 
ist nach dem Literatur- Schlußtermin der L^ J 

4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] 
von Nolan, Smh.es, Soc. 108, 908; Cohen, Ssdles, Soc. 1829, 209 als Isonaphthoxthin 
C~H, t 0S (Formel II) erkannt worden und wird dementsprechend unter Syst. No. 2682 
abgehandelt. 

2. [Dinaphtho-2'.l';2.3; l".2":4.5-furanP), ß-lHnaph- 
thylenoxyd CjoHj.0, s. nebenstehende Formel (vgl. auch No. 3 auf 

5. 89). B. Beim Erhitzen von /3-Naphthol mit Bleioxyd (Graebe, 
Knecht, Unzettig, B. 18, 1725; A. 209, 138; vgL Eckstein, B. 
88, 3661). Bei 6— 8-stündigem Erhitzen von 1 Tl. /5-Dinaphthol "^-^^O- 
(Bd. VI, S. 1051) mit 4 Tln. Zinkchlorid auf 270° (Wälder, B. 16, 2171). Durch Erhitzen 
von /7-Dinaphthol mit Phosphorpentoxyd (Dianin, 3K. 14, 131 ; B. 16, 1194) oder mit Phosphor - 
oxychlorid (Eckstein, B. 38, 3663). Entsteht neben /3-Naphthol und /J.fl-Dinaphthyläther 
beim Erhitzen des Natriumsalzes der Naphthol-(2)-sulfonsäure-(6) (Bd. XI, S. 282) auf Dunkel- 
rotglut (Hodgktnson, Limfach, Soc. 69, 1096). — Blättchen oder Nadeln. F: 163° (Ho., 
L.), 154» (D.), 157» (Wa.), 158° <G„ K., U.), 158,4— -158,5° (korr.) (E.). Siedet bei etwa 600" 
(Ho., L.). Schwer löslich in Alkohol, löslich in Benzol, Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff 
und Aceton (Wa.). Löst sich in konz. Schwefelsaure mit rosenroter Farbe, die beim Erwärmen 
erst rotviolett, dann blauviolett und schließlich dunkelblau wird (G., K., U.). — Liefert 
mit Natrium und Amylalkohol Tetrahydro-/S-dinaphthylenoxyd (S. 86) (Höntoschmtd , 
M. 23, 833). —Verbindungen mit Pikrinsäure. Cj H. l O + C,H,O 7 N,. B. Durch Ver- 
mischen heißer gesättigter Lösungen der Komponenten in Benzol (E., B. 88, 3660). Dunkel- 
rote Krystalle. F: 163— 163,5° (korr.). Schwer löslich in Benzol, Chloroform, löslich in Wasser 
und Alkohol mit weinroter Farbe. Zersetzt sich beim Stehen an der Luft, rascher beim Lösen 
in Alkohol oder Wasser. — CjoH w O + 2 C Ä H,0 7 N,. B. Durch Zusatz einer kalten, stark 
überschüssigen benzolischen Lösung von Pikrinsäure zu einer kalten Losung des d-Dinaph- 
thylenoxyds in Benzol (E., B. 38,3660). Ziegelrotes Krystallpulver (aus Benzol). F: 168,5°. 
Schwer löslich in Benzol und Chloroform. 

') Zur Stellungnbezeichnung in diesem Namen vgl. S. 1 — 3. 
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Dichlor -ß - dinaphthylenoxyd von Graebe, Kneoht, Unzeitig C^EjjOCl,. B. 

Bei der Einw. Ton Phosphorpentachlorid auf /?-Dinaphthylenoxyd (Graebe, Knecht, Un- 
ZEma, A. 209, 140). — Gelbe Nadeln (aue Benzol). F: 245°. Löst eich in konz. Schwefel- 
säure rotbraun, beim Erhitzen violett. Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsaure und einem 
Tropfen Salpetersäure tritt eine tiefgrüne Färbung ein, die bei längerem Erhitzen rot wird 
und schließlich fast ganz versohwindet. 

Diohlor-/?-dinaphthylenoxyd von Fosse CjjHjoOCI». B. Aus /?-DinaphthoI und 
Sulfurylchlorid in siedendem Schwefelkohlenstoff (Fosse, Bl. [3] 21, 668). — Sublimiert 
in gelben Nadeln. F: 165°. Gibt mit Schwefelsäure eine violette Färbung. 

Dibrom-0-dinaphthylenoxyd CjoHjoOBrj. jB. Aus /?-DinaphthyIenoxyd durch all- 
mähliche Zugabe von Brom in Schwefelkohlenstoff (Graebe, Knecht, Unzetfiq, A. 209, 
140). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 247°. Löst sich in kalter konzentrierter Schwefel- 
säure auf Zusatz eines Tropfens Salpetersäure mit liohtgrüner Farbe, die blau, rotviolett und 
endlich kirschrot wird. 

Tetrabrom -/?-dinaphthylenoxyd C 20 H g OBr4. B. Aub ^-Dinaphthylenoxyd und über- 
schüssigem Brom in Eisessig oder Chloroform (Hodgkqison, Limpach, Soc. 59, 1100). — 
Nadeln. F: 231°. 

Mononitro-/?-dinaphthylenoxyd C M H u s N. B. Aus ^-Dinaphthylenoxyd, gelöst in 
Eisessig und konz. Salpetersäure, in der Kälte (Bodgxjnson, Limpach, Soc. 69, 1100). — 
Rote Nadeln. F: 185°. 

Dinitro-y9-dinaphthylenoxyd CjoHjoOjN,. B. Beim Erwärmen von ^-Dinaphthylen- 
oxyd in Eisessig mit Salpetersäure (D: 1,45) (Graebe, Knecht, Unzeitig, A. 209, 140). — 
Nadeln (aus Benzol). F: 221°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit dunkelgrauer Farbe. 

Tetranitro-ß-dinaphthylenpxyd CjoHgOvN«. B. Beim Aufkochen des Mononitro- 
/J-dinaphthylenoxyds mit konz. Salpetersäure (Hodgkinson, Limpach, Soc. 69, 1100). — 
Beginnt gegen 250° unter Zersetzung zu schmelzen. 

3. [JHnaphtho - &.1' : 2.3; 2".3": 4.S -furanj, Isodi - 

naphthylenoxyd G^H. lt 0, s. nebenstehende Formel (vgl. auoh 
No. 2 auf S. 88). 

B. Als identisch mit dem /^Dinaphthylenoxyd von Graebe, ^^^ 

Kneoht, ÜNZBrna, A. 209, 138 wurde ein Dinaphthylenoxyd "^■^^-o-^-^-^' 

beschrieben, das Bich in geringer Menge bildet, wenn /J-Naphthol längere Zeit an der Luft 
gekocht oder im geschlossenen Rohr auf 350 — 400° erhitzt wird (Merz, Wetth, B. 14, 200) 
oder wenn Calcium -ß-naphtholat trocken destilliert wird (v. Ntedtcrw X ttsern, B. 16, 1122). 
Nach Clemo, Spence, Soc. 1928, 2811; Clemo, Cockborn, Spenoe, Soc. 1981, 1266 ist 
dieses Dinaphthylenoxyd jedoch entsprechend der obenstehenden Formel konstituiert; 
es wird von diesen Autoren als Isodinaphthylenoxyd bezeichnet. — Blättehen. F: 161° 
(M., W.), 159« (v. N.). Unzersetzt destillierter (M., W.). Schwer löslich in Alkohol, kaltem 
Eisessig, leicht in heißem Benzol (M., W.). Liefert mit konz. Schwefelsäure eine zuerst hell- 
rote Losung, deren Farbe dann durch Rosenrot, Purpur, Violett, Blau in Braun übergeht 
(M., W.). — Verbindung mit Pikrinsäure C M H, 1 + 2C e H,O^N,. Rotes krystaHiniscb.es 
Pulver vom Schmelzpunkt 170—171° (M., W.). 

4. Cöroscen C 10 H 11 O, s. nebenstehende Formel. Zur Bezeichnung und 
Bezifferung vgl. Decker, A. 848, 211, 212. — B. Neben anderen Produkten 
bei der Destination von Fluoran (Syst. No. 2751) mit Zinkstaub (R. Meyer, 
Saui* B. 26, 3589; vgl. Decker, Febrario, A. 848, 229). Bei der Destil- 
lation von Cöroxenol (Syst. No. 2472) mit Zinkstaub (D., F., A. 848, 228). 
Beim Kochen von Cöroxenol oder der Cöroxoniumsalze (Syst. No. 2519) 
mit Jodwasserstoffsfture (D: 1,6) und Phosphor (D. f F., A. 848, 227). — 
Tiefgelbe Blattehen (aus Eisessig). F: 153° (D., F.), 160— 152» (R. M., S.). 
Unlöslich in Wasser, schwer löslich in siedendem Äthylalkohol und Methyl- 
alkohol, löslich in Eisessig, leicht löslich in (Moroform, Benzol, Ligroin 
(D„ F.), sehr leicht in Äther (R. M., S.). Alle Lösungen fluoresoieren stark 
gelbgrün (D., F.; R. M. t S.). Die rotgefärbte und gelb fluoresoierende 
Tvwiing in konz. Schwefelsäure wird beim Erhitzen oberhalb 50° violett 
(D., F.). Cöroxen wird aus der Lösung in konz. Schwefelsäure durch 
Wasser unverändert gefällt (D., F.). Wird von Oxydationsmitteln in 
essigsaurer oder mineralsaurer Lösung in der Wärme zu Cöroxonium- 
salzen oxydiert (D., F.). 

Cörthien C^.,8, s. nebenstehende Formel. Zur Bezeichnung vgl. 
Decker, A, 848, 211. 
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2. Stammkerne C 21 Hi 4 0. 

1. 1.2;7.8-J>ibenzo-xanthen, [Dlnaphtho-2'.l' :2.3; -^ -"-- 
l".2":5.G-pyran] 1 ) C H H, 4 0, s. nebenstehende Formel. B. Durch I j | I 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine siedende eisessigsaure Losung ^ ,"' .^ * -^^ - ^ 
von 2 Mol.-Gew. 0-Naphthol und 1 Mol.-Gew. Formaldehyd (an- I l_ X ' 
gewandt in Form von Polyoxymethylen) (Fosse, Bl. [3] 27, 510; .4. eh. '" "~"~°-'' "'" 
[8] 2, 283). Beim Erhitzen von 2.2'-Dioxy-[di-naphthyl-(l)-methan] (Bd. VI, S. 1053) mit 
Toluol und Phosphoroxychlorid auf 110° (Wolff, B. 26, 85). Durch Zufügen von Wasser 
zur acetonischen Lösung der bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf eine 60° warme eisessig- 
saure oder alkoholische Lösung des 2.2'-Dioxy-[di-naphthyl-(l)-methans] entstehenden Ver- 
bindung C ai HjgO, (Bd. VI, S. 1054) (Fries, Hübner, B. 39, 441). Bei mehrstündigem Er- 
hitzen von 1.2;7.8-Dibenzo-xanthydrol (S. 145) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) in Gegen- 
wart von etwas rotem Phosphor auf 160° (Rousseau, A. eh. [5] 28, 179; vgl. Fo., C. r. 132, 
1127; Bl. [3] 27, 508; A. eh. [8] 2, 259, 281). Entsteht neben 1.2;7.8-Dibenzo-xanthylium- 
perjodid (S.147) beim Erhitzen von 1.2;7.8-Dibenzo-xanthydrol mit Jodwasserstoffsaure (Fo., 
C r. 136, 39; Bl. [3] 27, 519; A. eh. [8] 2, 272, 310). Durch Erhitzen einer essigsauren 
Lösung von 1.2;7.8-Dibenzo-xanthydrol mit Alkohol am Rückflußkühler unter gleichzeitiger 
Bildung von Acetaldehyd (Fo., Cr. 185, 531; A. eh. [8] 2, 266, 274). Beim Erhitzen von 
1.2;7.8-Dibenzo-xanthydrol mit Xanthydrol in essigsaurer Lösung, neben Xanthon (Syst. 
No. 2467) (Fo., C r. 135, 40; A. eh. [8] 2, 274). Durch Einw. von heißem Alkohol auf 
1.2;7.8-Dibenzo-xanthyliumsulfat(S. 147) (Fo., Bertrand, C r. 139, 601) sowie auf 1.2;7.8-Di- 
benzo-xanthyliumbromid oder -chlorid (S. 146) (R.; Fo., Cr. 133, 101, 102, 237; Bl. [3] 
27, 515; A. eh. [8] 2, 292, 297; Betti, Mundici, B. A. L. [5] 13 II, 550; G. 86 II, 51). — 
Nadeln (aus Benzol). F: 198,5° (R.), 199° (W.; Fr., H.), 201° (Fo., C r. 182, 1128), 203—204° 
(Betti, M.). Unlöslich in Äther, faBt unlöslich in kaltem Alkohol, etwas besser in heißem, 
leicht löslich in siedendem Benzol, sehr leicht in Toluol (R.; W.). Die Lösung in konz. Schwefel- 
säure fluoresciert gelbgrün (W.). Liefert in warmer Bromoformlösung mit 1 Mol.-Gew. Brom 
1.2;7.8-Dibenzo-xanthyliumbromid (Fo., Cr. 183, 101; Bl. [3] 27, 511; A. eh. [8] 2, 291; 
vgl. indessen Gomberq, Cone, A. 878 [1910], 199). Bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. Brom 
auf die Lösung von 1.2;7.8-Dibenzo-xanthen in siedendem Chloroform (Fo., Bl. [3] 27, 518; 
A.ch. [8] 2, 308) oder in heißer Essigsäure (Fo., Cr. 184, 178) entsteht 1.2;7.8-Dibenzo- 
xanthyliumperbromid (vgl. G., C, A. 376 [1910], 199). 

Verbindung mit Platinchlorid C 21 H, 4 + PtCl<. Rote Krystalle (Fo., C r. 133, 1219). 

Verbindung mit Pikrinsäure C 21 H u O + 2C„H 3 0,N 3 . Rote Krystalle. F: 173° (Fo., 
Bl. [3] 27, 510; A.ch. [8] 2, 293). 

9-Halogen-1.2;7.8-dibenzo-xantheneC 21 H, 3 0H]g. Vgl. dazu die Salze des 1.2;7.8-Di- 
benzo-xanthydrols, S. 146, 147. 

2. Verbindung C gl H M 0. Eine Verbindung CjjHj^O, die als ein Dibenzoranthen 
H,C<p ,0 w 6 ]>O aufgefaßt wurde, deren Konstitution aber als ungewiß anzusehen ist, s. 
S. 91. 

3. Stamm kerne 22 H 18 0. 

1. 2.3.5 - Triphenyl -furan, a..ß.a.'~ Triphenyl - furan C.,H 1B = 

TIP p . p TT 

r,TT A ^ ^ r^J"- B - Bei™- Kochen von a./3-Dibenzoyl-styrol (F: 129°) (Bd. VII, S. 835) 
6 rl s CO- C-Cgrlj 

mit rauchender Jodwasserstoffsäure (Japp, Burton, Soc. 51, 430; J., Klingemann, B. 
21, 2933; Soc. 67, 674). Bei 2-stündigem Stehen von w-DeByl-acetophenon (Bd. VII, S. 830) 
mit kalter konzentrierter Schwefelsäure (Smith, Soc. 67, 645). Bei der Reduktion von 
0.y-Diphenyl-a.<5-dibenzoyl-a.y-butadien (Bd. VII, S. 847) in siedendem Eisessig mit Jod- 
wasBerstoffsäure (D: 1,7) und rotem Phosphor (J., Michie, Soc. 79, 1015, 1023). Beim 
Behandeln von 4-Chlor-2.3.5-triphenyl-furan (s. u.) in alkoh. Losung mit Natriumamalgam 
(J., Kl., B. 21, 2934; Soc. 67, 674). — Nadeln. F: 92—93° (J., B.; J., M.), 95—96° (J., 
Kl., Soc. 67, 674). — Wird beim Kochen mit Isoamylalkohol und Natrium in eine Ver- 
bindung C n H w O oder C„H M (flüssig; Kp, 4 : 290—300°) übergeführt (J., Kl., Soc. 
67, 675). 

rnr« C-C H 

4-Chlor-2.3.5-triphenyl-ftiraii C„H W 0C1 = m h • «. B. Beim Stehen von 

Cjlij • C • O ■ C ■ C(H 6 
a./3-Dibenzoyl-styrol (F: 129°) (Bd. VII, S. 835) mit konzentrierter alkoholischer Salzsäure 

') Zar Stellungsbezeicbnung in diesem Namen vgl. S. 1—3. 
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(Japp, Bübton, Soc. 51, 430; J„ Klingemann, B. 21, 2934; Soc. 67, 674). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 115° (J., B.). — Gibt bei Behandlung mit Natriumamalgam in alkoh. 
Lösung 2.3.5-Triphenyl-furan (S. 90) (J., Kl.). 

x.x.x-Tribrom-[2.3.5-triphenyl-furan] C M Hi S OBr 3 . B. Bei der Einw. von Brom 
auf a./?-Dibenzoyl-8tyrol (F: 129°) {Bd. VII, S. 835) in Gegenwart von Feuchtigkeit (Jaff, 
Klingemann, Soc. 57, 713). — Krystalle (aus Eisessig). F: 198°. Unlöslich in siedendem 
Alkohol. 

jjrj n.p H 

2.8.6-Triphenyl-thiophen, a.p\a'-Triphenyl-thiophen C SI H 16 S = n n * s . 

C«Hj-C-S-C-C t H 6 
B. Beim Erhitzen von 5 g w-Desyl-acetophenon (Bd. VII, S. 830) mit 2 g Phosphorpenta- 
sulfid auf 150° im Einschlußrohr (Smith, Soc. 57, 647). — Tafeln oder Nadeln (aus Alkohol). 
F: 127°. Sehr leicht löslich in Benzol, löslich in heißem Alkohol und Essigsäure, unlöslich 
in Wasser. Gibt in schwefelsaurer Losung mit Isatin nach einigem Stehen grüngelbe 
Färbung. Mit Phenanthrenchinon (in Gegenwart von Schwefelsaure) entsteht eine grüngelbe 
Färbung. 

2. 9-Methyl-3.4; 5.6-dibenzo-xanthen, 4- Methyl- ,,..,.,,, . 
[eHnaphlho-l'.V.-Z.B^'.l'.-S.e-pyran] 1 ) C„H ie O, s. f" - ^ u ^ M i»>-y - | 
nebenstehende Formel. ^ y... J __ i. „L 

9 1 .9 1 .e , -Triohlor-8-methyl-3.4;6.e-dibenzo-xanthen, \ \ \ \ 

4-aMohlormothyl-[dinaphtho-l'.2':2.S;2".l":6.e-pyran] 1 ) ^^ ^ 

C M H„0C1, = CC1 S CH<^^[«>0. B. Beim Versetzen eines Gemisches von Chloralhydrat 

und a-Naphthol in Eisessig mit Schwefelsäuremonohydrat (Elbs, J. pr. [2] 47, 68). — Prismen 
(aus Xylol). Schmilzt nicht ganz unzersetzt bei 238—239°. 

3. 9-Methyl-1.2;7.8-dibenzo-xanthen, 4-Methyl- /■- ^~-~. 
fdinaphtho-2'.l':2.3;l".2":ß.6-pyranJ 1 ) C„H„0, s. | | | I 

nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von /?-Naphthol mit " y' ,-^ CH<CHs) ~ >^~~~~(^ 
Paraldehyd (Syst. No. 2952) und Eisessig im Druckrohr auf 200° II ' ' 

(Claisen, A. 287, 270). Man löst 0-NaphthoI in Alkohol, fügt die ~^^~ ~~°" ' 

berechnete Menge Paraldehyd und dann Salzsäure bis zur beginnenden Trübung hinzu (Wolfe, 
B. 26, 84). Entsteht ferner beim Erhitzen von Acetal (Bd. I, S. 603) und /?-Naphthol in 
Gegenwart einiger Tropfen Salzsaure auf 100° (Delepine, C. r. 182, 970; Bl. [3] 25, 578; 
A.ch. [7] 28, 489). Aus g^^-Trichlor-g-methyM^^.S-dibenzo-xanthen (S. 92) beim 
Kochen mit Zinkstaub und Alkohol (Elbs, J. pr. [2] 47, 67). — Prismen (aus Eisessig). F: 
173° (Clai.; W-), 173—174° (D.). 100 Tle. ca. 90 vol.-°/„iger Alkohol lösen bei Zimmer- 
temperatur 1,02 Tle. und bei Siedehitze 1,70 Tle. (E., J. pr. [2] 47, 79). Leicht löslich in 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff, schwer in anderen Lösungsmitteln (Clai.). — Wird 
von Chromsäure und Eisessig zu einer bei 149° schmelzenden Verbindung C^H^O^ (s. u.) 
oxydiert (Claus, Kuppel, J. pr. [2] 41, 49; vgl. Fosse, C. r. 138, 1052, 1054). 

Verbindung C^Hj.O,. B. Man trägt 15 g Chromsäure, gelöst in 100 g Eisessig, all- 
mählich in die siedende Lösung von 10 g 9-Methyl-1.2;7.8-dibenzo-xanthen (s. o.) in 150g 
Eisessig ein und koeht noch 10 Minuten lang (Claus, Ruffel, J. pr. [2] 41, 49; vgl. dazu 
Fosse, Cr. 188, 1054; ScmnDLiN, Huber, B. 48 [1910], 2824; Tschitschibabin, B. 44 
[1911], 443). — Blättchen (aus Eisessig). F: 149° (Claus, R.), 194° (Wesener, Dissertation 
[Freiburg 1888], S. 57). Sublimiert in Nadeln; leicht löslich in Chloroform, Aceton und 
Benzol, sehr schwer in kaltem Alkohol, Äther und Eisessig (Claus, R.). — Verbindet sich 
nicht mit Phenylhydrazin (Claus, R.j. Wird durch Reduktionsmittel in eine Verbindung 
C ai H u (b. u.) umgewandelt (Claus, R.). Mit konz. Jodwasserstoffsäure entsteht bei 180° ein 
Kohlenwasserstoff C n H w (Bd. V, S. 730) (Claus, R.). 

Verbindung C,,H M 0. B. Beim Behandeln der Verbindung C M H,,0. (s. o.) mit Zink 
und Eisessig, mit Zinkstaub und Ammoniak, mit Natriumamalgam und Alkohol oder mit 
Jodwasserstoffsäure (D: 1,9) im Einschlußrohr bei 160° (Claus, R., J. pr. [2] 41, 52). — Nadeln. 
F: 165°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Eisessig und Benzol. — Oxydation 
mit Chromsäure in Eisessig ergibt die Verbindung C t ,H, t O. (s. o.), Reduktion mit konz. Jod- 
wasserstoffsäure bei 180* den Kohlenwasserstoff C n U^, (Bd. V, S. 730). 

Verbindung CLHmO.Br,. B. Beim Kochen einer Eisessiglösung der Verbindung 
CgjH^O, (s. o.) mit Brom (Claus, R., J. pr. [2] 41, 51). — Nadeln (aus Eisessig). F: 181°. 
Leicht löslich in Äther und Aceton. 

') Zar Stellungsbeseiehaung in di«Mm Namen vgl. 8. 1 — 3. 
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Verbindung C M H w 6 N, = C u Hj O^NO,),. B, Beim Eintragen der Verbindung 
C^Hj-O, (S. 91) in Salpetersäure (D: 1,4) (Claus, R., J. pr. [21 41, 60). — Blattchen (aus 
Nitrobenzol + Alkohol). F: 275°. Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. 

Verbindung C, 1 H 11 £ S t = C M H w O,(SO,H) r B. Beim Erwärmen der Verbindung 
C^HjjOj (S. 91) mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Glaub, R., J.pr. [2] 41, 51). 
— BaC M H, O g S 4 + Hj,Ö. Gelbliche Krystalle. Leicht löslich in Wasser. 

9 1 -CWor-9-meÜiyl-1.2;7.8-dibonao-xanthen,4-Clilorinethyl-[düiaphtho-2'.r:2.S; 
1".2" ib.e-pyraxi] 1 ) C M H„0C1 = C 10 H e <2?i^5b=C,oH,. B. Beim Erhitzen von Chlor- 

acetal (Bd. I, S. 611) mit /?-Naphthol in Gegenwart von etwas Salzsäure (Delefixe, C. r. 
132, 970; Bl. [3] 26, 679). Aus a.0-Dichlor-diäthyläther (Bd. I, S. 612) und 0-Naphthol 
(Wislicenus, Zwanziqeb, A. 243, 169). — Nadeln. F: 173—174° (D.), 174° (W., Z.). Leicht 
löslich in Chloroform, schwer in Alkohol und Eisessig, unlöslich in Wasser (D.). Schwer 
löslich in Natronlauge (W., Z.). 

9 1 .9 1 .9 1 - Triohlor - - methyl - 1.2 ; 7.8 - dibenzo - xanthen , 4 - Triohlormethyl - 
[dinaphtho-2 / .l':2.3;l".2":6.e-pyran] 1 ) C„H 13 0C1 3 = C w H,<2?g^b^Q w H t . B. Beim 

Versetzen eines Gemisches von Chloralhydrat (Bd. I, S. 619) und /J-Naphthol in Eisessig mit 
konz. Schwefelsäure (Russanow, rfc. 23, 220; Werner, A. 822, 346) oder mit Schwefelsäure - 
monohydrat (Elbs, J, pr. [2] 47, 66). — Nadeln (aus Eisessig), Täfelchen (aus Chloroform). 
Schmilzt unter Zersetzung bei 236° (R.), bei 241° (E.). lOOTle. ca. 90 vol.-%iger Alkohol lösen 
bei Zimmertemperatur 0,047 Tle. und bei Siedehitze 0,46 Tle. (E.). Schwer löslich in Eis- 
essig, leicht in heißem Chloroform (E.). — Beim Behandeln mit Mangandioxyd und 
Salzsäure in Eisessig entsteht das Bisdibenzoxanthyliumsalz [ — C^CioHgJjOjjCl, (s. bei 

°<C 1 Ä >C<0H) ' C(0H>< § C H*> ' Syst. No. 2733) (W.). Beim Kochen mit Alkohol und 
Zinkstaub entsteht 9-Methyl-1.2; 7.8-dibenzo-xanthen (S. 91) (E.). 

4. Stammkerne C 23 H lg O. 

HC CH 

1. 2-Triphenylmethyl-furan C M H lg O = ii m (systematische Stamm - 

HC • O • C • C(C 9 H() S 
Verbindung des 2-Triphenylmethyl-thiophens). 

2 - Triphenylmethyl - thlophen , <x - Triphenylmethyl - thiophen , Triphenyl- 

HC CH 

a-thienyl-methan C tt H„S = i n . B. Beim Kochen von Triphenylcarbinol 

HC • S • C • M^Hj), 
(Bd. VI, S. 713) mit Thiophen und Phcephorpentoxyd (Weisse, B. 28, 1537). — Nadeln 
und Prismen (aus 1 Tl. Benzol + 1 Tl. Ligroin). F: 237° (W., B. 29, 1402). Siedet bei 
433—438° (korr.) unter geringer Zersetzung (W., B. 28, 1537). Schwer löslich in Alkohol 
und Eisessig (W., B. 28, 1537). 

np qtt 

5-Chlor-2-triphenylmethyl-thiophen C B H 17 C1S = m m . B. Aus Tri- 

C1C ■ S • C ■ C(C 8 H S )3 
phenylcarbinol, 2-Chlor- thiophen (S. 32) und Phosphorpentoxyd (W., B. 29, 1404). — Kry- 
stalle. F: 204—205». 

HC— -CH 
5{P)-Brom-2-triphenylmethyl-thiophen C M H l7 BrS = u n . B. Beim 

( ?)BrC ■ S • C ■ C(C,H 8 ), 
Eintragen von überschüssigem Brom in die heiße Lösung von 2-Triphenylmethyl-thiophen 
(s. o.) in Eisessig (W., B. 28, 1402). — Nadeln. F: 191—192°. 

HC— CH 
6 -Jod -2 -triphenylmethyl -thiophen C W H 17 IS = n \\ ___, . B. Aub Tri- 



ICsß-Cyj.H,),' 
4) und Phosphorpeni 
stalle. F; 184—185°. SuDlimierbar. 



phenylcarbinol, 2 Jod-thiophen (S. 34) und Phosphorpentoxyd (W., B. 29, 1404). — Kry- 
„ "ibli 



2. 9.9-IHmethy 1-3.4; ß.6-dibenzo-xanthen f 4.4- Di- 
methyl - [dinaphtho - l'.2':2.3; 2".l":ß.ß - pyranj 1 ) 
C-HjgO, b. nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen eines 
Gemisches von 1 Mol.-Gew. Aceton mit 2 Mol. -Gew. a-Naphthol 
in Gegenwart von Eisessig und Salzsäure (D : 1,19) im verschlossenen 

l ) Zur Stellungsbezeichnung in diesem Namen vgl. S. 1 — 3. 
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Gefäß auf dem Wasserbad (Dianin, 3K. 23, 603; B. 26 Ref., 336). — Blättchen (aus Alkohol). 
F: 186°. Schwer löslich in Alkohol, ziemlioh leioht in Äther. 

nn njj 

5. 2-Methyl-5-triphenylmethyl-furan C M H M 0= ii n (syste- 

matisohe Stammverbindung des 2-Methyl-5-triphenylmethyl-thiophens). 

2-Methyl-6-triphenylmethyl-thiophen, a-Methyl-a'-triphenylmethyl -thiophen 

JJAj KjmA. 

CmHmS = iL n . Ä Aus Triphenylcarbinol , 2 - Methyl - thiophen (S. 37) 

(U e H 6 ),0 • C • H • O • GH, 

und Phosphorpentoxyd (Wbisse, B. 29, 1403; Dissertation [Heidelberg 18961, S. 22). — 

F: 181—182°. 

6. Stammkerne C M H M 0. 

1. 2.3-I)iphenyl-&-[2.4.6-trimelhyl-phenyl/-furan, PTT 

a.ß - IHphenyl - et' - [2.4.6 - trimethyl - phenyl] - furan - HC — c c«H 5 

C M H M 0, s. nebenstehende Formel. B. Beim Lösen von 2.4.6-Tri- CH 8 <^~\ c o c c«H 8 

methyl-o>-desyl-acetophenon (Bd. VII, S. 833) in konz. Schwefel- ^~? 

säure (Smith, Am. 22, 254). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 87°. CH » 
Löslich in kaltem Petrolather. 

on CH 

2. 2-Äthyl-S-triphenylmethyl-furan C M H M = n n (systema- 

(CgH,^ ■ C • • C ■ C,H § 
tische Stammverbindung des 2-Athyl-S-triphenylmethyl-thiophens). 

2 - Äthyl -6 - triphenylmethy] - thiophen , oc-Äthyl-oc'- triphenylmethyl - thiophen 
HC — -CH 
^i»H«S = .«„ r, X o Ä mr ' B. Aus Triphenylcarbinol, 2-Athyl-thiophen (S. 39) und 

(k«H 6 )X • C • S • C • CjHj 
Phosphorpentoxyd (Wkissk, B. 29, 1403; Dissertation [Heidelberg 1896], S. 24). — Krystalle 
(aus Eisessig). F: 111°. 

7. 2-Phenyl-4.5-bis-|4-isopropyl-phenyl]-fupan, (ch,)«ch<^> c — ch 
a-Pheny|-<x'./9'.bis-[4-isopropyl-phenylJ.furan >-\ .1 1 

CjjHmO, s. nebenstehende Formel. B. Man laßt eine Losung < CH «>» CH \_/ tocc,Hi 
von ms-Phenacyl-desoxyouminoin (Bd. VII, S. 833) in konz. Schwefelsäure einige Stunden 
lang stehen (Smith, B. 26, 64; A. 289, 323). — Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 86*. Ziemlich 
leicht löslich in warmem Äther, Eisessig, Alkohol und Benzol. 



Q,. Stammkern C n H 2 „- 3 oO. 

2.2- oder SJ-Diphonyl^ü-benzo-cumaran 1 ), 5.5- oder 4.4-Diphenyl- 
[naphtho-2M':2.3-furanl-dihydrid-(4.5)*) C M H M 0, Formel I oder n. B. Bei 
2-tägigem Stehen von 6 g 0-Naphthol mit 4 g Äthyl-[^./?-diphenyl-vinyl]-äther (Bd. VI, S. 696) 



Vi — r n - Vi~- 



und 20 oom mit Chlorwasserstoff gesättigtem Eisessig (Bütxbnbibg, A. 279, 333). Durch 
Kondensation von Diphenylaoetaldehyd (Bd. VII, S. 438) mit /J-Naphthol (Bü). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 141 — 142°. Leioht löslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol, 
schwerer in Alkohol, Äther und Eisessig. Unlöslich in Natronlauge. 

') Besiffernng der vom Namen „Camaran" abgeleiteten Namen in diesem HandbucL ». 8. 50. 
*) Zur SteUungtbeseiehnung in diesem Namen vgL 8. 1 — 3. 
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R. Stammkerne C n H 2n -8 2 0. 

1. 2.5-Diphenyl-6.7-benzo-cumaron 1 ), 5.4'-Diphenyl- c 8 h 5 , "^ ch 

fnaphtho-r.2':2.3-furan| 2 ) C M H l6 , s. nebenstehende J ^ J ^ Q ^ c C«H 5 

Formel. B. Durch 1 -stündiges Erhitzen von cia- oder von trans- I 1 

1.2.3-Tribenzoyl-cyclopropan (Bd. VII, S. 879) mit Jodwasserstoff- \^- 

säure (D: 1,7) und etwas rotem Phosphor im zugeschmolzenen Rohr auf 180 — 190° (Paal, 
Schulze, B. 86, 2435). Durch kurzes Erwärmen von 2.5-Diphenyl-3-phenacyl-furan (Syst. 
No. 2473) mit Phosphoroxychlorid oder Phenylhydrazin (P., Sch.). — Weiße Nadeln (aus 
Alkohol). F: 120—121°. Ünzersetzt destillierbar. Ziemlich leicht löslich in Eisessig, Chloro- 
form, Benzol, schwerer in Petroläther mit blauer Fluorescenz; die aehmutzigrote Lösung in 
konz. Schwefelsäure wird beim Erwärmen farblos, dann dunkelgrün mit blauer Fluorescenz, 
die sich auf Zusatz von Wasser verstärkt. 

2. 9.9-D ip he ny I -xanthe n C M H, 8 0, s. nebenstehende Formel. B. ^ ,- 0(C«H s )a-^^^ 
Aus2-Phenoxy-tritanol(C 6 H 5 ) il C(OH)C 8 H 1 -OC 6 H s (Bd. VI, S. 1043) J J | | 
bei gelindem Erwärmen mit konz. Schwefelsäure oder beim Kochen ^-^ ~~~ — O— -— ~ - --' 
mit Eisessig und etwas konz. Schwefelsäure (Ullmank, Engi, B. 37, 2369). Man diazotiert 
9-Phenyl-9-[4-amino-phenyl]-xanthen (Syst. No. 2640) in Eisessig und konz. Schwefelsäure 
durch Einleiten von nitrosen Gasen (aus arseniger Säure und Salpetersäure), fällt nach einigem 
Stehen das Diazoniumsulfat mit Äther aus, löst dieses in Alkohol und fügt zu der Losung 
Kupferoxydul unter Wasserkühlung (U., E., B. 37, 2373). — Krystalle (aus Eisessig). F: 
200°. Leicht löslich in Benzol und Äther, sehr wenig in heißem Eisessig und Alkohol; nur 
Bpurenweise löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe und grüner Fluorescenz. 

3. Stammkerne C 26 H 20 O. 

1. Tetraphenyläthylenoxyd, « - Benzpinakolin C M H, O = 
(C a H s ) g C > C(C g H 8 ) 8 . Zur Konstitution vgl. Thörner, Zwcke, B. 11, 1398; Th., A. 189, 

128; Schmidlin, v. Escher, B. 48 [1910], 1153. — B. Bei der Oxydation von Tetraphenyl- 
äthylen (Bd. V, S. 743) mit Chromsäure in siedendem Eisessig (Behb, B. 5, 277). Beim Ein- 
tragen von 4,5 g Acetylchlorid in eine mit Zinkstaub versetzte ätherische Lösung von 10 g 
Benzophenon (Bd. VII, S. 410) (Paal, B. 17,911). Neben ^-Benzpinakolin (Bd. VII, S. 544) 
und Tetraphenyl-äthylen beim Eintragen von Zinkstaub in ein Gemisch von Diphenyl-dichlor- 
methan (Bd. V, S. 590) und Toluol oder Äther (Lohse, B. 28, 1789). Entsteht in geringer 
Menge neben viel Benzpinakon (Bd. VI, S. 1058) bei nicht zu langer Einw. von Zink und 
verd. Schwefelsäure auf Benzophenon in alkoh. Losung in der Wärme; man erhitzt das Roh- 
produkt auf 190— 200°, entfernt durch Ligroin die Spaltungsprodukte des Pinakons (Benzo- 
phenon und Benzhydrol) und kryatallisiert den Rückstand aus Alkohol um (Thörmer, Zikcke, 
B. 11, 1396). Entsteht im Gemisch mit ^-Benzpinakolin bei längerem Erhitzen von Benzophenon 
gelöst in viel Alkohol, mit Zink und Salzsäure (Thörner, Ziscke, B. 11, 68, 1396). Trennung 
von a- und ^-Benzpinakolin: man löst das Gemisch in kochender Essigsäure; beim Erkalten 
krystallisiert das oc-Derivat in Nadeln aus; sobald die seidenglänzenden Büschel des 0- Derivats 
auftreten, gießt man die Lösung vorsichtig ab (Delacre, Butt. Acad. roy. Belgujiw [3] 81, 545; 
B. 84 Ref., 665). — Weiße Nadeln (aus 1 Vol. Chloroform + l 1 /, Vol. Alkohol). Monoklin 
(Dekcke, A. 296, 237). F: 203°<korr.) (Biltz, A. 296, 237), 204— 205° (Th., Z., B. 11, 1396). 
Färbt sich beim Schmelzen dunkelgelb bis hellbraun (Wbbtheimer, M. 26, 1537; Delacre, 
El. [4] 6, 1150); wird beim Erstarren wieder weiß (W., M. 26, 1537). Leicht löslich in Benzol, 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform, weniger leicht in Äther, fast unlöslich in kaltem Alkohol 
und kaltem Eisessig (Th., Z., B. 11, 1396). Bleibt beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 
350° unverändert (Th., Z., B. 11, 1396). Liefert bei der Destillation als Hauptprodukt 
4-Benzoyl-triphenylmethan (Bd. VII, S. 545), daneben entstehen Triphenylmethan (Bd. V, 
S. 698), Tetraphenyläthylen, Benzol, Benzaldehyd, Benzophenon, eine in weißen Nadeln kry- 
stallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 144° (wahrscheinlich Phenylfluoren), eine in 
gelben, bei 245* noch nicht schmelzenden Nadeln kristallisierende Verbindung und eine violett 
fluorescierende Substanz (Delacre, Bl. [4] 5, 1149). Wird von Chromsäure in Eisessig zu 
Benzophenon oxydiert (Th., Z., B. 11, 1397). Liefert bei der Reduktion mit Natrium und 
Amylalkohol cc.a./S.0-Tetraphenyl-*than (Bd. V, S. 739) (Kukoer, Lohnes, B. 29, 2169). 
Wird durch Alkalien, selbst durch schmelzendes Kali, nicht verändert (Delacre, B. 24 Ref., 

') Bezifferung der vom Nsmen ..Cornaron" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s S. 64, 
*) Kur StellungabeMtchnung in diesem Nsmen vgl. 8. 1 — 3. 
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665). Beim Erhitzen mit Natronkalk auf 360 — 380° entsteht neben wenig Benzoesäure und. 
Benzophenon eine Verbindung (C 13 H 10 ) X [farblose Krystalle (aus Alkohol); F: 243 — 244°] 
(Th., Z„ B. 11, 1397; vgl. Miller, 3K. 11, 258; B. 12, 1489). Wird durch Erwärmen mit Acetyl- 
chlorid oder Benzoylchlorid (Th., Z., B. 11, 68, 1397), sowie durch Einw*. von konz. Salzsäure 
oder Jod Wasserstoff säure bei 150 — 160° (Th., Z., B. 11, 68), von wäßrig-alkoholischer Schwefel- 
säure bei 100° (Th., Z., B. 11, 1397), durch längeres Kochen mit Zink und Salzsäure (Th., 
Z., B. 11, 68) oder Zinkstaub und Eisessig (Webtheimer, M . 26, 1541) in jS-Benzpinakolin 
umgelagert. a-Benzpinakolin liefert beim Nitrieren mit rauchender Salpetersäure ein amorphes 
Tetranitroderivat C M H 1G B N 4 , das wahrscheinlich mit dem aus ß-Benzpinakolin und rauchender 
Salpetersäure erhaltenen Tetranitro-/?-benzpinakolin (Bd. VII, S. 545) identisch ist (Bi„ 
A. 296, 237, 240). Verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin (Delacre, B. 24 Ref., 665). 

/?-Benzpinakolin C M H M O = (C H t ) a CCOC 6 H 6 s. Bd. VII, S. 544. 

Tetrakis-[4-ehlor-phenyl]-ätriylenoxyd, 4-4'.4".4'"-Tetrachlor-a-bonzpinakolln 
C w H w 0CI 4 = (C f .H 4 Cl) g C— q : -C(C 6 H 4 Cl),. B. Beim Kochen von 4.4'-Dichlor-benzophenon 

(Bd. VII, S. 420) mit Zinkstaub, Eisessig und verd. Schwefelsäure (1:5), neben anderen Pro- 
dukten (Montagne, R. 26, 411). — Nädelehen (aus Ligroin). F: 235°(Zers.); unlöslich in 
Alkohol (Mo.). — Gibt bei der Oxydation in essigsaurer Lösung mit Chromsäure 4.4'-Dichlor- 
benzophenon (Mo.). Beim Erhitzen mit Acetylchlorid bei 100° entsteht 4.4'.4".4'"-Tetrachlor- 
/3-benzpinakolin (Bd. VII, S. 545) (Mo.). Geschwindigkeit dieser Umwandlung bei 60°: 
Meerbürq, R. 28, 270. 

Tetrakis-nitrophenyl-äthylenoxyd, Tetranitro-cc-benzpinakolin C 26 H lc 0,,N 4 = 
(OtNCgH^jC— £p-C(C e H 4 N0 2 )j. B. Entsteht neben Tetrakis-nitrophenyl-äthylendioxyd 

(Syst. No. 2684) aus Tetrakis-nitrophenyl-äthylen (Bd. V, S. 744) in Eisessig durch Chrom- 
säure bei 90° (Bn/rz, A. 296, 236). — Nadeln (aus Eisessig). Triklin (Deecke, A. 296, 236). 
F: 298 — 299° (korr.); schwer löslich in heißem Eisessig (B.). Addiert bei 150° weder Ammoniak 
noch Essigsäureanhydrid (B.). 

2. 1.1.3-Triphenyl-phthalan C, 6 H 20 = C-H 4 <9Sl C Tgr H , s) >0. B. Beim Erwärmen 

einer Lösung von 2-[a-0xy-benzyl]-triphenylcarbinol (Bd. VI, S. 1058) in Eisessig mit etwas 
konz. Salzsäure auf dem Wasserbade (Güyot, Catel, Cr. 140, 256; Bl. [3] 35, 562). — 
Weiße Blättchen (aus Alkohol). F: 120°. Leicht löslich in den meisten organischen Mitteln. 
— Liefert mit Chromsäure in Eisessig 3-Oxy-1.1.3-triphenyl-phthalan (bezw. 2-Benzoyl- 
triphenylcarbinol, S, 149) (G., O). Geht unter dem Einfluß von konz. Schwefelsäure in 
9.10-Diphenyl-anthracen (Bd. V, S. 747) über (G., C, Cr. 140, 1461; Bl. [3] 35, 562). 

3. 9~l*henyl-9-benxyl-xanthen C JS H, O, s. neben- f -.^-C(CsH5)(CH»-c«H&)^.^--. 
stehende Formel. B. Man trägt eine Lösung von 1 Mol. -Gew. ] | | | 

9-Phenyl-xanthyliumchlorid (S. 139) in Benzol in eine äther. ^- o — — -^ 

Lösung von 2 Mol. -Gew. Benzylmagnesiumchlorid ein, erwärmt einige Minuten und zersetzt 
das Reaktionsprodukt in der üblichen Weise (Gomberg, Cone, A. 370, 159). — Farblose 
Prismen (aus Benzol + Petroläther). F: 169°. 

4. Stamm kerne C 28 H M 0. 

1 . a.a.a'.a'- Tetraphenyl-tetramethylenoxyd, 2.2.5.5 - Tetraphenyl-furan- 

HjC OH| 

tetrahydrid f 2.2.5.ß-Tetraphenyl-telrahydrofitranC M H M = i i . 

( < -'« H s)»^ " O ■ C(C t H. 6 ), 

a) Verbindung von Valeur 1 ). B. Durch Einw. von siedendem Eisessig auf a.oc.a'.a'- 
Tetraphenyl-tetramethylenglykol (Bd. VI, S. 1059) neben geringen Mengen einer zwischen 
162—170° schmelzenden Verbindung (Valeub, C r. 136, 695; Bl. [3] 29, 686). Durch 6-stdg. 
Kochen von a.ot.a'.a'-Tetraphenyl-tetramethylenglykol mit Acetylchlorid neben <x.a.<$.<$-Tetra- 

Shenyl-a.y-butadien (Bd. V, S. 750) (V.). — Krystalle (aus Eisessig). F: 182°. — Schwer oxy- 
ierbar. Beständig gegen nascierenden Wasserstoff. Geht bei der Einw. von siedendem Eis- 
esaig unter Zusatz von konz. Salzsäure oder Schwefelsäure in a.<x.<5.(S-Tetraphenyl-<x.y-butadien 
über. 

b) Verbindung von Acree. B. Eine Verbindung C^H^O, deren Konstitution 

vielleicht einer der Formeln "i i ' , (0 <1 H B ) s CCH 1 0H 1 C0 C 8 H 6 oder (C.ILj.C: 

( wh«)iv ■ ° * uy , t**h)t 

') Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. I. 1910] wird die von 
Valkdb dieser Verbindung inerteilte Konstitution durch Salkind, Teteriä, B. 62, 1747 bestätigt. 
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CH-CH 2 -C(OH)(C 6 H s ),j entspricht, wurde erhalten durch Einw. von Phenyl magnesium - 
bromid auf Berneteinsäure-diäthylester in siedendem Äther und Zersetzung des Reaktions- 
produktea, ferner durch 2 — 3- maliges Umkrystallisieren von a.a.a'.a'-Tetraphenyl-tetra- 
methylenglykol (Bd.* VI, S. 1059) aus siedendem Eisessig oder durch kurzes Kochen dieaes 
Glykols mit Acetylchlorid (Ackeb, Am. 38, 192). — Krystalle (aus Alkohol). F: 163—165°. 
Entfärbt in Chloroform Brom nur in geringem Grade. 

2. a.ot'- I>iphenyl-u..oL'~di-p-tolyl-äthylenoxyd(„tt -[Phenyl -p-tolyl- pina- 
kolin]") C M H„0 ~ CH 3 --( \-(C 6 H B )C— ö -C(C 8 H s )-=( N-CH 3 . B. Entsteht neben 0-[Phenyl- 

p-tolyl-pinakolin] (Bd. VII, S. 546) beim Kochen einer verdünnten alkoholischen Lösung 
von Pheiiyl-p-tolyl-keton (Bd. VII, S. 440) mit Zink und konz. Salzsäure (Thorner, A. 
189, 104). Beim Erhitzen einer alkoh. Lösung von Phenyl-p-tolyl-keton und Phenyl -p-tolyl - 
carbinol bei Gegenwart von Zinkchlorid oder Salzsäure (Th., Ztncke, B. 11, 71 Anm.). Beim 
Stehenlassen einer alkoholischen, mit etwas Salzsäure versetzten Lösung von p.p'-Dimethyl- 
benzpinakon (Bd. VI, S. 1060) bei gewöhnlicher Temperatur (Th., Z., B. 10, 1477). Neben 
/J-[Phenyl-p-toIyI-pinakolin], Phenyl -p-tolyl-keton und Phenyl-p-tolyl-carbinol beim Erhitzen 
von p.p'-Dimethyl-benzpinakon mit verd. Schwefelsäure auf 150—160° (Th., Z., B. 10, 
1477). — Darst. In ein Gemisch von Zink und konz. Salzsäure gießt man die Lösung von 
10 g Phenyl-p-tolyl-keton in 500 ccm 75%igem Alkohol, fügt noch überschüssige Salzsäure 
hinzu und erhitzt rasch zum Kochen; nach 2'/a — 3-stdg. Kochen filtriert man das gebildete 
a-Pinakolin ab und krystallisiert es aus absol. Alkohol um (Th.). — Weiße Nadeln (aus absol. 
Alkohol). F: 214 — 216°; nicht flüchtig mit Wasserdampf, leicht löslich in Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff, Toluol, kochendem Eisessig, ziemlich schwer in kochendem Alkohol 
und Äther (Th.). — Geht beim Erwärmen mit Benzoylchlorid auf 100°, mit konz. Salzsäure 
auf 160—160° oder mit Eisessig auf 160—170° in j3-[Phenyl-p-tolyl-pinakolin] über (Th.). Wird 
durch Salpetersäure, Kaliumpermanganat oder wäßr. Chromsäure nicht oxydiert ; beim Erhitzen 
mit Chromsäure und Eisessig entsteht Phenyl-p-tolyl-keton (Th.). Mit Jodwasserstoffsäure 
und Phosphor entsteht a.£-Diphenyl-a.£-di-p-tolyl-äthan (Bd. V, S. 742) (Th., A. 189, 115, 
118; Th., Z., B. 11, 70; Sagumenny, SK. 12, 432; Bl, [2] 34, 329). Liefert beim Erhitzen mit 
Natronkalk eine bei 186—187° schmelzende Verbindung (Th., Z., B. 11, 69 Anm. 2). 

/?-[Phenyl-p-tolyl-pinakolin] C 48 H M = CJVQCeH^CHjVCO-CeH,; s. Bd. VIT, 
S. 646. 



S. Stammkerne C n H 2n -340. 



t. Stammkerne C 24 H 14 0. 

1. 12.13 - Benzo - cöroxen 1 }, a.-Benzocöroxen C M H M 0, f I 

s. nebenstehende Formel. B. Entsteht in geringer Menge, wenn ^ 

man oc-Benzocöroxoniumsalz (Syst. No. 2522) mit Zinkstaub und ', Z'*] 11 

Eisessig zu a-Benzocöroxenol reduziert und dieses mit Jodwasser- . -' ^ ,•- c , i 

stoffsäure (Kp: 126°) kocht (LAtJBii, B. 39, 2249). — Leicht I 1 L J 

löslich in Alkohol und Benzol, etwas weniger in Ligroin. f ,'0 

2. 14.15- Benzo-cöroxen 1 ), ß-Benzocöroxen C M H 14 0, "^ 

s. nebenstehende Formel. B. Entsteht in geringer Menge, wenn ^ , 

man ^-BenzocÖroxoniumsalz (Syst. No. 2522) mit Zinkstaub und II 

Eisessig zu 0-Benzocöroxenol (/3-Benzocöroxon, Syst. No. 2473) i ""i i ,c\i 

reduziert und dieses mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 126°) kocht ' „ L. ^c<T ..' 
(Lahbä, B. 89, 2249). — Leicht löslich in Alkohol und Benzol, I 1 T I 
weniger leioht in Ligroin. ^,^0'' s- 

2. Stammkerne C M H 18 0. 

TTQ C-C H 

1. 2.3-Diphenyl-ö-a.-naphthyl-furan C M H u = n ji' ' s . B, Aus 

C 10 H 7 • C • O • C • C 6 H S 

w-Desyl-a-acetonaphthon (Bd. VII, S. 840) durch Auflösen in konz. Schwefelsäure und Ein- 
gießen des Produkts, nach 1-stdg. Stehen, in Wasser (Smith, Am. 22, 251). — Weiße Nadeln 
(aus Petroläther). F: 96°. Sehr leioht löslich in Benzol, löslich in Petroläther, schwer löslich 
in Methylalkohol. 

') Zur Bezifferung des Cöroxens vgl. S. 89. 
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2. l.l-IHphenyl-3-phenylen-phthalan(?) C M H 18 = C e H«<cJ£ C ^ 4> >0 ( ?). 

Eine von Shtbata, Soc. 95, 1453 aus Phthalsaurediäthylester (Bd. IX, 8. 798) und Phenyl- 
magnesiumbromid dargestellte und unter obiger Formel beschriebene Verbindung C 26 H w O ist 
nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. I. 1910] von Hewttt, 
Stxinberq, Chem. N. 105, 271 und von Barnett, Cook, Nixon, Soc. 1927, 506 als 
ms.ms-Diphenyl-anthron (Bd. VII, S. 547) erkannt worden. 

3. 9.1 0-0xido-9.10-dibenzyl-phenanthren-dihydrid -(9.10), <x.a'-Dibenzyl- 
occx'-diphenylen-äthylenoxyd C^H^O, Formel I. Diese Konstitution wurde von 

f? *?' SlT-'v 4 - 8 V 2 V 2 f d 1L- im t CÄ-C(CH,-CH,)\ TT CH..C(CH,-CH,), 

folgenden beschriebenen Verbindung beige- I. i I >0 II. i i 

legt, die aber von Meerwein, A. 896 C«mC(CH,C«H&>/ C 8 H 4 eo 

[1913], 248 als Dibenzylphenanthron (Formel II) erkannt worden ist. Das Mole- 
kulargewicht ist ebullioskopisch in Benzol bestimmt (Zinckk, Troff, A. 362, 257). — 
B. Aus 9.10- Dioxy- 9.10 -dibenzyl-phenanthren-dihydrid- (9.10) (Bd. VI, S. 1063) durch 
Einw. von konz. Schwefelsaure auf die Lösung in Eisessig oder durch Erwärmen mit 
einem Gemisoh von Phosphorpentachlorid und Phosphoroxychlorid (Zinckk, Trofi\ 
A. 362, 257). — Nadeln oder Prismen (aus Essigsäure). F: 143°. Leicht löslich in 
Benzol, Chloroform, Eisessig, ziemlich leicht in Äther und Benzin, schwer in Alkohol. — 
Liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoffßäure in Gegenwart von rotem Phosphor im Ein- 
schmelzrohr auf 160°, unter Abspaltung von Benzyljodid, Pheuanthren (Z., T,). Bei der 
Einw. von Äthylmagnesiuuibromid entsteht ein Oxy-äthyl-dibenzyl-phenanthren-dihydrid 
[in Bd. VI, S. 734 als 10-Oxy-9-äthyl-9.10-dibenzyl-phenanthren-dihydrid-(9.10) aufgeführt] 
(Z., T.). 

4. 1.1-Dibenzyl-3-benzal-phthalan C w H M = C,H 4 <[^ H '.§$f>0. B. Bei 

der Zersetzung des durch Umsetzung von Phthalsaurediäthylester (Bd. IX, S. 798) mit 
Benzylmagnesiumchlorid in äther. Lösung erhaltenen Produkts mit Eis und verd. Schwefel- 
säure neben 3.3-Dibenzyl-phthalid (Syst. No. 2471) (Shibata, Soc. 96, 1454). — Farblose 
Krystalle (aus Chloroform + Alkohol). F: 150,5°. Sehr leicht löslich in Chloroform, ziemlich 
in Benzol, Äther, fast unlöslich in Alkohol, Petroläther. — Entfärbt Brom in Chloroform 
oder .Schwefelkohlenstoff sofort. Kaliumpermanganat oxydiert zu 3.3-Dibenzyl-phthalid. 



T. Stammkerne C n H 2n -36 0. 
1. [Diacenaphthyleno-t'.2':2.3; 1".2":4.5-f uran] 1 ) C M H 12 0. Formel I 

(systematische Btammverbindung des Diacenaphthylenothiophens). 

|T)iacenaphthyleno-l'.2' : 2.3 ; 1".2" :4.6-thiophen] l ), Di-peri-naphthylen-thiophen 
C M H lt S, Formel II. Das Molekulargewicht ist ebullioskopisch in Anilin bestimmt (Dzte- 
wokski, B. 36, 966). — B. Durch Zusammenschmelzen von Acenaphthen (Bd. V, S. 586) 
mit Schwefel bei 190—200°, nebon Trinaphthylenbenzol (Bd. V, S. 764) (Rehländer, B. 86, 
1584; Dziewoäski, B. 88, 965). — Rote Nadeln (aus Toluol), tiefrote Spieße (aus 20 Tln. Xylol). 
Fr 278° (Dz.), 275 — 276° (R.); Bublimiert bei höherer Temperatur in zinnoberroten Nädelchen 
(Dz.; R.). Unlöslioh in Wasser, fast unlöslich in siedendem Alkohol, Äther und Eisessig, 

/~\-C c /_x 

leiohter in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, siedendem Benzol und Toluol, leicht löslich 
in der Siedehitze in Anilin und Nitrobenzol (Dz., J3. 36, 966; vgl. R.). Löslich in konz. Schwefel- 
saure mit violetter, später braun werdender Farbe, in rauchender Schwefelsäure mit brauner 
Farbe (R.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromsaure in Eisessig Naphthalsäureanhydrid 
(Syst. No. 2482) (Dz.; R.). Liefert bei der Bromierung in Schwefelkohlenstoff ein Brom : 
und ein Dibrom-derivat (S. 98) (Dz., B. 86, 3769). Bei der Behandlung mit; abgeblasener 
konzentrierter Salpetersäure bei — 5° entsteht ein Dinitroderivat (S. 98) (Dz., B. 36, 3771). — 




') Zar Stotlnngsbeteichnung in diesem Namen Tgl. S. 1—3. 
BBILSTEIN» Handbuch. 4. Aufl. XVII. 
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Verbindung mit Pikrinsäure C^H^S + 2 C H 3 O,N 3 . Carminrote Nadeln (Dz., B. 36, 
966). Wird durch heißes Wasser zerlegt (R.). 

,0 — -C. 
Brom-di-peri-naphthylen-thiophen C M H u BrS = Ci H e ; n \\ >C l0 H s Br. B. Durch 

'\j ' o * C 

Einw. von Brom auf Di-peri-naphthylen-thiophen in Schwefelkohlenstoff, neben Dibrom-di- 
peri - naphthylen • thiophen (s. u.) (Dziewoäski, B. 36, 3769). — Amarantrote Nädelchen 
(aus Chloroform). F: 202°. Ziemlich Behwer löslich in Chloroform und Schwefelkohlenstoff, 
leichter in Toluol und Xylo!. — Liefert durch Oxydation mit Chromsäure und Eisessig [4-Brom- 
naphthalsäurej-anhydrid (Syst. No. 2482). 

Dibrom-di-peri-naphthylen-thiophen C 24 H 10 Br 2 S = CjoHjBr^ m n ~)C 10 H ä Br. B. 

Durch Einw. von Brom auf Di-peri-naphthylen-thiophen in Schwefelkohlenstoff, neben 
Brom-di-peri-naphthylen-thiophen (s. o.) (Dziewoäski, B. 36, 3770). — Carminrote Nädel- 
chen (aus Nitrobenzol). F: 362 — 363°. Sehr wenig löslich. — Liefert bei der Oxydation mit 
Chromsäure in Eisessig quantitativ [4- Brom -naph thalsäure ]-anhydrid (Syst. No. 2482). 

Q Q 

Dinitro-di-peri-naphthylen-thiophen C^HjoOjNuS = OjN • C l0 IL/ " n ^C M H 5 ■ NO„. 

C' S'C 
B. Durch Einw. von abgeblasener konzentrierter Salpetersäure auf Di-peri-naphthylen-thio- 
phen (S. 97) unter Kühlung (Dziewo^ski, B. 36, 3771). — Grauviolette Nädelchen (aus 
Nitrobenzol). Sehr wenig löslich in Xylol, Cumol, ziemlich reichlich in Nitrobenzol und 
Naphthalin. Sublimiert bei starkem Erhitzen unter teilweiser Zersetzung. — Liefert bei der 
Oxydation mit Chromsäure in Eisessig [4-Nitro-naphthalsäure]-anhydrid (Syst. No. 2482). 

2. 10-Phenyl-CÖrOXen 1 ) C 2e H 16 0, s. nebenstehende Formel. B. Das r"' i 
Molekulargewicht ist nach Raoült in benzolischer Lösung bestimmt '^ . .-^.__ 
(Decker, Sassu, A. 848, 230). — B. Durch Einw. von Phenylmagne- j^ OCells 
siumhromid auf Cöroxonol-äthyläther (Syst. No. 2519) und Zersetzen des ^ ^ c ^ , 
Reaktionsproduktes mit Salzsäure (D., S., A. 348, 229). — Orangerote j | | | 
Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). F: 188°. Sublimiert bei höherer —"" o " 
Temperatur unter Entwicklung eines fluorescierenden Dampfe«. Etwas flüchtig mit Wasser- 
dampf. Leicht löslich in Kohlenwasserstoffen; löslich in Alkohol oder Eisessig. Die 
Lösungen sind etwas tiefer gefärbt und fluorescieren intensiver als die Lösungen des 
Cöroxens. Die orangefarbene Lösung in konz. Schwefelsäure wird durch das gleiche Volum 
Wasser entfärbt und gefällt. 

3. 9-Phenyl-1.2;7.8-dibenzo-xanthen, 4-Phenyl- , i 
|dinaphtho-2M':2.3;1".2":5.6-pyranl 2 ) C 27 H lg O, ' . <w,n B ) ... ' J 

s. nebenstehende Formel. JB. Durch Erhitzen von Benzalehlorid j j | 

(Bd. V, S. 297) mit überschüssigem ß-Naphthol erst auf 100°, - "^ — -0— -— " -" 

dann 8 Stunden auf 120°(Macxenzie, Joseph, Soc. 85, 793). Durch Erhitzen von 1 Mol.- 
Gew. Benzaldehyd und 2 Mol.-Gew. 0-Naphthol in Eisessig im geschlossenen Rohr auf 200° oder 
in eisessigsaurer Lösung bei Gegenwart von etwas rauchender Salzsäure oder konz. Schwefel- 
säure im Wasserbade (Claisen, B. 18, 3317; A. 237, 265; vgl. Trzcinskj, B. 16, 2839; 17, 
499). Durch 10-stündiges Erhitzen vqn Benzal-di-ß-naphthol (Bd. VI, S. 1064) mit Eisessig 
im zugeschmolzenen Rohr auf 200° (Hewitt, Turner, B. 34, 204). Entsteht auch aus Benz- 
aldehyd-di-ß-naphthylacetal (Bd. VII, S. 210) durch mehrstündiges Erwärmen mit Eisessig 
und etwas Salzsäure auf dem Wasser bade oder durch kurzes Erhitzen für sich auf 210° (Gl.', 
A. 237, 270). — Darst. Man erhitzt ein Gemenge von 14,4 Tln. /9-Naphthol, 5,3 Tln. Benz- 
aldehyd und 12 Tln. Eisessig im geschlossenen Rohr 1 — 2 Tage auf 200°; man vermischt 
das Reaktionsprodukt mit dem doppelten Vol. 80°/ igem Alkohol, saugt nach einigem Stehen 
ab und krystallisiert aus Eisessig oder Essigester um (Gl., A. 237, 265). Man löst 2 Mol.-Gew. 
ß-Naphthol und 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd in Eisessig (2 Gew.-Tle. auf 1 Gew. -Tl. ß-Naphthol), 
fügt einige Tropfen Schwefelsäure oder 1 — 2 cem rauchender Salzsäure hinzu und erwärmt 
auf dem Wasserbade, bis das Produkt krystallinisch erstarrt; man saugt ab, wäscht die Kry- 
stalle mit Eisessig und krystallisiert sie aus Eisessig um (Cl., A. 237, 266). — Farblose Prismen 
oder Täfelchen (aus Eisessig). F: 189—190° (Cl.), 190—191° (Ma., Jo.; Tr.), 191° (korr.) 
(He., Tu.). Wenig löslich in der Kälte in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig, reichlich in der 



') Zur Bezifferung des Cöroxens vgl. S. 89. 

*) Zur Stellungsbezeichnung io diesem Namen Tgl. S. 1—3. 
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W&rine, leicht löslich in Chloroform und Schwefelkohlenstoff (Cl.; Ma., Jo.). Unlöslich in 
Alkalien (Cl.; Tb.)« Löslich in wamer konzentrierter Schwefelsäurre mit hellgelbroter Farbe 
und grünlicher Fluorescenz (Cl.). — Wird in siedender eisessigsaurer Losung durch Braunstein 
und Salzsaure zu Phenyl-dibenzoxanthyliumsalz (s. bei 9-Phenyl-1.2; 7.8-dibenzo-xanthydrol, 
S. 150) oxydiert (Wiener, B. 34, 3304). Kocht man die eisessigsaure Lösung 1 / t Stunde mit 
Bleidioxyd und versetzt dann mit Wasser, so scheidet sich 9 -Phenyl- 1.2; 7.8-dibenzo- 
xanthydrol aus (Gombebg, Cone, A. 870, 168). Nitrierung: Ma.., Jo.; vgl. Dischendorfer, 
NisrntA, M. 60 [1928], 23. Wird durch rauchende Schwefelsaure in eine 0-NaphthoI- 
disulfonsäure verwandelt (Ma., Jo.). Wird von Essigsäureanhydrid bei 200° nicht verändert 
(Cl.; Tb.). 

9-Chlor-9-phenyl-1.2 ; 7.8-dibenzo-xanthen , 4 - Chlor - 
4 - phenyl - [dinaphtho - 2'.1' : 2.3 ; 1".2" : 5.8 - pyran] l ) 
C„H, 7 0C1, s. nebenstehende Formel. Vgl. dazu die Salze des 
9-Phenyl-1.2;7.8-dibenzo-xanthydrols, S. 150. 

9-[2-Nltro-phonyl]-1.2 ; 7.8-dibenzo-xanthen, 4 - [2 - Nitro - phenyl] - [dinaphtho- 

2'.l':2.8;l".2":5.e-pyran]»)C„H 17 0,N = C 10 H,<^^ e ^*^2!^C 10 H < . B. Durch kurzes 

Kochen einer eisessigsauren Lösung von 2-Nitro-benzaIdehyd (Bd. VII, S. 243) und ß-Naphthol 
in Gegenwart von tonz. Schwefelsaure (Zenoni, O. 23 II, 218). — Hellgrüne nadeiförmige 
Krystalle. Zersetzt sich oberhalb 250°. Sehr wenig löslich. 

8-[8-Nitro-phenyl] -L2 ; 7.8-dibenao-xanthen, 4 - [8 - Nitro - phenyl] - [dinaphtho - 

2'.1':2.8; l".2":6.8-pyran] *) C 17 H 17 0,N = G^^^^'J^- C 10 H,. B. Beim Kochen 

einer eisessigsauren Lösung von 3-Nitro-benzal-di-/J-naphthol (Bd. VI, S. 1064) in 
Gegenwart von konz. Schwefelsaure (Zenoni, O. 23 II, 220). — Krystallisiert aus Benzol 
mit 1 Mol. Krystallbenzol in gelben Krystallen (Werner, B. 89, 1290), aus einem Gemisch 
von Alkohol und Aceton in silberweißen Schuppen. Schmilzt bei 220° (Z.), 218—220° (W.). 
Sehr leicht löslich in Aceton, schwer in Alkohol, Äther, Benzol (Z.). Verändert sich nicht 
beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid (Z-). 

8-[4-Nitro-phenyl]-L2;7.8-dibenzo-xanthen, 4- [4-Nitro - phenyl] - [dinaphtho- 

2'.l':2.3;l".2":6.8-pyran] C„H„OJST = CmH.^C^ «^* 1 ^??- C 10 H e . B. Beim Kochen 

eines Gemisches von 4-Nitro-benzaldehyd und ^-Naphthol in Eisessig bei Gegenwart von 
rauchender Salzsäure (Zenoni, O. 28 II, 221). Aus 2 Mol.-Gew. 0-Naphthol und 1 Mol.-Gew. 
[4-Nitro-benzal]-p-toluidin (Bd. XII, 8. 910) bei 195 — 200° (Ullmann, Raoovitza, Rozen- 
band, B. 88, 318). — Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 314° (korr.) (U., Ra., Ro.). Schwer löslich 
(Z.). Beständig gegen Essigsäureanhydrid (Z.). 

Q TT . Q Q , r> TJ 

4. Tetraphenylfuran, Lepiden C M H w O= * ' » m e * Das Molekular- 

gewicht ist kryoskopisch in Naphthalin bestimmt (Magnanini, Anoeli, 0. 19, 270). — 
B. Entsteht, neben Benzil (Bd. VII, S. 747) und einem öl, durch 7 — 8-stündigee Erhitzen 
von 1 Tl. Benzoin (Bd. VIII, S. 167) mit etwas mehr als l 1 /, Tln. bei -f 8° ge- 
sättigter Salzsäure im zugeschmolzenen Rohr auf 130°; das Reaktionsprodukt wird vom 
öl und von Benzil durch Waschen mit Äther oder Alkohol befreit (Zintn, J. pr. [1] 101, 
160; Z. 1887, 313; J. 1887, 416). Bei 2-stündigem Erhitzen von 1 Tl. Didesyl oder Iso- 
didesyl (Bd. VII, S. 841) mit 10 Tln. bei 8° gesättigter Salzsäure im geschlossenen Rohr 
auf 130—140° (Magnanini, Anoeu, B. 22, 855; ö. 18, 269). Aus ois-a.a'-Dibenzoyl-stilben 
(Bd. VII, S. 843) beim Behandeln mit Zink in heißer Essigsäure (Zi., J. pr. [1] 101, 165; J. 
1887, 417; Z. 1887, 316), bei der Einw. von Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) bei 140° (Berlin, 
A. 168, 131) oder bei der Destillation mit Zinkstaub (Dorn, A. 153, 353). Entsteht neben 
Didesyl duroh Behandeln von oi8-a.a'-Dibaa»yl-stilben in siedendem Alkohol mit Natrium - 
amalgam und soviel Essigsäure, daß die Flüssigkeit stets neutral bleibt (Zi., 5K. 7, 189; J. 
1876, 410; vgl. Ma., A., B. 22, 854; Q. 18, 267). Neben Benzil beim Erhitzen von ois-a.a'-Di- 
benzoyl-stilben mit Benzoin und Wasser auf 150° (Lmtbioht, Schwanket, B. 4, 338). Beim 
Kochen von trans-a.a'-Dibenzoyl-stüben (Bd. VII, S. 844) mit Zink und Eisessig, neben 
Didesyl (Bd. VH, S. 841) (Zi., 3K. 7, 188; J. 1876, 409; B. 8, 696; vgl. Ma., A., B. 22, 854; 
G. 18, 267). — Nadeln und Blättohen (aus Alkohol und Essigsäure). F: 175° (Zi.), 172—172,5« 
(Ma., A.). Verdampft bei 220°; unlöslich in Wasser; löslich in 170 Tln. kochendem Alkohol, 
in 52 Tln. Äther bei 17», in 8 Tln. kaltem Benzol (Zi-, J. pr. [1] 101, 161 ; Z. 1887, 314; J. 1887, 

') Zar Stelluagsbeceichnaog in diesem N»men Tgl. S. 1 — 3. 
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416), in 16Tln. Essigsäure (D: 1,0659) (Zr., J. 1876, 427). —Wird durch alkoh. Kali nicht ange- 
griffen (Zi., J. pr. [1] 101, 161 ; Z. 1867, 314; J. 1867, 416). Wird in essigsaurer Lösung durch 
Chromsaure, Salpetersäure (Zi., J. pr. [1] 101, 164; Z. 1867, 314; J. 1867, 416) oder Chlor 
(Zi., J. 1876, 426) zu cis-a.a'-Dibenzoyl-stilben (Bd. VII, S. 843) oxydiert. Wird durch Er- 
hitzen mit 4 Tln. Phosphorpentachlorid auf 115—120° und Eintragen des Produkts in Wasser 
in das Dichlordibenzoylstilben vom Schmelzpunkt 202» (Bd. VII, S. 845) übergeführt (Zi., 
3K- 6, 23; B. 6, 1106). Beim Erhitzen gleicher Teile Lepiden und Phosphorpentachlorid wird 
das Dichlorlepiden vom Schmelzpunkt 169° (s. u.) erhalten (Zi., 5K. 6, 22; B. 6, 1105). 
Dorn, A. 163, 355 erhielt aus Lepiden und Phosphorpentachlorid ein Dichlorlepiden vom 
Schmelzpunkt 156° (s. u.). Beim Verputzen einer Losung von Lepiden in heißem Eisessig 
mit Brom entsteht Dibromlepiden (s. u.) (Zi., Z. 1867, 315). 

Chlorlepiden Cj g H w OCl. B. Bei 24-stündiger Einw. von Natrium amalgam auf eine 
heiße alkoh. Lösung des Dichlorlepidens vom Schmelzpunkt 156° (s. u.) (Dorn, A. 15S, 
355). — Nadeln (aus Alkohol). F: 143 — 146°. Unlöslich in Äther, sehwer löslich in Alkohol, 
leicht in Benzol. 

Dichlorlepiden vom Schmelzpunkt 166° C» 8 Hj 8 OCl 1 . B. Entsteht neben x.x-Dichlor- 
[a.d-dioxo-a.p\y.(5-tetraphenyl-butan] (Bd. VII, S. 841) aus dem Dichlordibenzoylstilben 
vom Schmelzpunkt 202° (Bd. VII, S. 845) oder aus dem Dichlordibenzoylstilben vom Schmelz- 
punkt 230° (IsodichlordibenzoylstUben, Bd. VII, S. 845) durch längeres Kochen in essigsaurer 
Lösung mit Zink oder durch langsames Eintragen von Natriumamalgam und Essigsäure 
in die siedende alkoholische Lösung (Zinin, 3K. 7, 194, 332; J. 1875, 412; 1876, 426). — 
Nadeln. F: 166°. Löslich in 174 Tln. siedendem Alkohol (von 95%); leicht löslich in Äther 
(Zi., 3K. 7, 194, 332; J. 1875, 413). Wird durch oxydierende Mittel in das Dichlordibenzoyl- 
stilben vom Schmelzpunkt 202° übergeführt (Zi., J. 1876, 426). 

Dichlorlepiden vom Schmelzpunkt 160° C M H lg OCl s . B. Beim Erhitzen gleicher 
Teile Lepiden und Phosphorpentachlorid (Zinin, 5K. 6, 22; B. 5, 1105). — Nadeln (aus Äther 
oder Essigsäure). F: 169°. 1 Tl. löst sich in 66 Tln. kochendem Alkohol (von 95%), leicht 
löslich in Äther. 

Dichlorlepiden vom Schmelzpunkt 156° C 2g H, 8 OCl 2 . B. Bei der Einw. von Phosphor- 
pentachlorid auf Lepiden oder cis-a.a'-Dibenzoyl-stilben (Bd. VII, S. 843) (Dorn, A. 158, 
355). Aus dem bei 178° schmelzenden Dichlordibenzoylstilben (Bd. VII, S. 845) beim Be- 
handeln mit Zink und Eisessig (Dorn, A. 168, 355). — Weiße Nädelchen oder Spieße. F: 
156°. Ziemlich leicht löslich in Eisessig und Benzol, schwer in Alkohol und Äther. — Wird 
in heißer alkoholischer Lösung durch Natriumamalgam in Chlorlepiden (s. o.) übergeführt. 
Liefert beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid bei Gegenwart von Phosphoroxychlorid 
auf 210° Oktachlorlepiden (s. u.). 

Pentachlorlepiden C M H 16 0C1.. B. Aus cis-a.a'-Dibenzoyl-stilben (Bd. VII, S. 843) 
beim Y r B tundigem Erhitzen mit überschüssigem Phosphorpentachlorid in Gegenwart von 
Phosphoroxychlorid auf 200° (Dorn, A. 163, 355). — Undeutliche Krystalle (aus Benzol 
-f Alkohol). F: 186° Sehr schwer löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, leicht in Benzol. 

Hexacblorlepiden CjgHjjOClg. B. Aus dem Dichlordibenzoylstilben vom Schmelz- 
punkt 178° (Bd. VII, S. 845) durch 1 -stündiges Erhitzen mit Phosphorpentachlorid in Gegen- 
wart von Phosphoroxychlorid auf 200° (Dorn, A. 168, 356). — Gelb, amorph. Schmilzt 
zwischen 80° und 90°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, 

Oktachlorlepiden C M H 12 OClg. B. Aus dem Dichlorlepiden vom Schmelzpunkt 156° 
(s. o.) durch 7-stündiges Erhitzen mit Phosphorpentachlorid in Gegenwart von Phosphor- 
oxychlorid bei 210° (Dorn, A. 163, 357). — Orangegelb, amorph. F: 97°. Sehr leicht löslich 
in Alkohol, Äther und Benzol. 

Dibromlepiden C 28 H, g OBr2. B. Beim Erhitzen einer Lösung von Lepiden in Essigsäure 
unter allmählichem Zusatz von Brom (Zinin, Z. 1867, 315). Entsteht, neben x.x-Dibrom- 
[a.<S-dioxo-a./?.y.(5-tetraphenyl-butan] (Bd. VII, S. 841) beim Behandeln der beiden stereo- 
isomeren Dibromdibenzoylstilbene (Bd. VII, S. 845) mit Zink und Essigsäure (Zinin, 5K. 7, 
330; B. 8, 1681 ; J. 1876, 425). — Weiße Blättchen (aus Essigsäure), Nädelchen (aus Alkohol). 
F: 190° (Z.), 185« (Berlin, A. 153, 131). Löslich in 410 Tln. Alkohol (von 94%), in 44 Tln. 
kochender und in 66 Tln. kalter Essigsäure (D: 1,0659), in 50 Tln. Äther (Z.). Wird in essig- 
saurer Losung durch Salpetersäure zu dem Dibromdibenzoylstilben vom Schmelzpunkt 222° 
oxydiert (Z.). 

/-i tt . ri „rj.p tt 

Tetraphenylthiophen, Thionessal, Thiolepiden C M H, S = 8 s ii m '_.'• Das 

CiHg'C - S -C- C 6 H, 
Molekulargewicht ist kryoskopiseh in Naphthalin bestimmt (Baumann, Klett, JB. 24, 3312). — 
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B. Bei 10-tägigem Erhitzen von 2 g Schwefel und 10 g Toluol im geschlossenen Rohr auf 260* 
bis 300°, neben Stuben (Bd. V, S. 630) (Abonstbin, van Nibbop, R. 21, 449). Bei mehrstündigem 
Erhitzen von Stilben mit Schwefel auf 260° (Baumann, Klett, B. 24, 3311) neben Toluol und 
a./?.y.<5-Tetraphenyl-butan(Bd.V, S. 741)(Fbomm, Achebt, B. 88, 643). Durch längeres Einleiten 
von Schwefelwasserstoff in auf 260° erhitztes Stilben, neben Toluol (Fe., A., B. 36, 541). 
Durch Erhitzen von Dibenzylsulfid (Bd. VI, S. 456) oder von Dibenzyldisulfid (Bd. VI, S. 466), 
neben Toluol, Stilben und a./3.y.o°-Tetraphenyl-butan (MIbckeb, A. 186, 94; Fobst, A. 178, 
376 ; Fromm, Ackert, B. 86, 538). Bei der trocknen Destillation von amorphem polymerem 
Thiobenzaldehyd (Bd. VTI, S. 266), neben Stilben (Laurent, A. 82, 354). Beim Erhitzen 
der beiden stereoisomeren TriBthiobenzaldehyde (Syst. No. 2952) oder besser des amorphen 
Polymeren Thiobenzaldehvds auf 240—250° (Bau., Fromm, B. 24, 1456; Bau., Kl., B. 24, 
3310, 3312). Durch trockne Destillation des Natriumsalzes der Thiobenzoesäure (Bd. IX, 
S. 419) (Fromm, Sohmoldt, B. 40, 2861). Bei der trocknen Destillation von Dibenzoylsulfid 
(Bd. IX, S. 423) oder von Dibenzoyldisulfid (Bd. IX, S. 424) (Fr., Schmoldt, B. 40, 2863; 
vgl. Fb., Kltnger, A. 894 [1912], 342). Bei der trocknen Destillation von 5 Gew.-Tln. 
phenylesBigsaurem Barium (Bd. IX, S. 431) mit 1 Gew. -Tl. Schwefel, neben anderen Pro- 
dukten (Forst, A. 178, 380). Beim Erhitzen von 2 Mol. -Gew. Phenylessigsäure oder Desoxy- 
benzoin (Bd. VII, S. 431) mit 1 Mol.-Gew. Schwefel erst auf 220°, dann auf 260° (Zieoleb, 
B. 23, 2473). Bei der trocknen Destillation des Natriumsalzes der Toluol-co-sulfonsäure 
(Bd. XI, S. 116) neben anderen Produkten (Fromm, de Seixas Palma, B. 30, 3313). — 
Weiße Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 184° (Fo.; Fb., A.; Fb., Schm.), 183—184° (Bau., 
Kl.), 181—182° (Z.). Sublimiert unverändert (Mä.; Fo.). Siedet bei etwa 460° (Fo.). Ziem- 
lich leicht löslich in Äther, Schwefelkohlenstoff und Benzol, schwerer in Ligroin, sehr schwer 
in Alkohol (Mä.; Fo.). — Chromsäuremischung oxydiert zu Benzoesäure (Fo.). Beim Be- 
handeln mit Salzsäure und Kaliumchlorat entsteht cis-a.a'-Dibenzoyl-Btilben (Bd. VTI, S. 843) 
(Fleischer, A. 144, 195; Berlin, A. 153, 130; Dorn, A. 153, 352). Thionessal wird durch 
Erhitzen in Äther- oder Benzollösung mit Natrium nicht verändert (Fl.). Beim Leiten von 
Thionessal-Dampf über schwach rotglühendes Eisen- oder Kupferpulver tritt nur gering- 
fügige Zersetzung ein (Dorn, A. 158, 350). Behandelt man Thionessal in alkoholisch-benzo- 
lischer Losung mit Zink und Salzsäure, so entsteht a./9.y.<5-Tetraphenyl-butan (Bd. V, S. 741) 
und Schwefelwasserstoff (Fb., A.). Wird durch schmelzendes Kali (Fl.) oder durch kochendes 
alkoholisches Kali (Lau. ; Fo.) nicht verändert. Gibt beim Erhitzen mit 2 Mol.-Gew. Phosphor - 
pentachlorid in der Retorte auf 150° Dichlorthionessal (s. u.), beim Erhitzen mit über- 
schüssigem Phosphorpentachlorid im geschlossenen Rohr auf 150 — 165° Tetrachlorthionessal 
(s. u.) (D., A. 168, 350). Beim Eintropfen von Brom in eine wäßr. Suspension von Thionessal 
entsteht Tribromthionessal (s. u.) (Fl.). Liefert mit konz. Salpetersäure (Z., B. 23, 2474) 
oder beim Übergießen mit rauchender Salpetersäure (Fl.) Tetranitrothionessal (s. a.); 
beim längeren Kochen mit rauchender Salpetersäure erfolgt Oxydation unter schließlicher 
Bildung von 4-Nitro-benzoesäure (Fl.). Einw. von rauchender Schwefelsäure auf Thionessal: 
Fl., A. 144, 202. Thionessal lost sich in konz. Sohwefelsäure mit hellroter, beim Erwärmen 
kirschrot werdender Farbe; auf Zusatz von Isatin entsteht bei vorsichtigem Erwärmen eine 
dunkelgrüne Färbung (Bau., Kl.). 

DichlorthioneßBal C„H lg CLS. B. Beim 2 — 3-stündigen Erhitzen von 1 Mol.-Gew. 
Thionessal mit 2 Mol.-Gew. Phosphorpentachlorid in einer Retorte auf 150°; man 
kristallisiert den Retorteninhalt wiederholt aus einer Mischung von Benzol und Alkohol 
um (Dobn, A. 163, 350). — Weiße körnig - krystallinische Masse. F: 219°. So gut wie 
unlöslich in Alkohol und Äther, schwer löslich in Benzol. Verwandelt sich beim Behan- 
deln mit Kaliumchlorat und Salzsäure in das Dichlordibenzoylstilben vom Schmelzpunkt 
178« (Bd. VII, S. 845). 

TetraohlorthionaBBal C gg H, e Cl 4 S. B. Bei etwa 10-stündigem Erhitzen von Thioneasal 
mit überschüssigem Phosphorpentachlorid im zugeschmolzenen Rohr auf 150 — 165° (Dobn, 
A. 168, 351). — KrystaUinisch. 

TribromthionesBal C M H 17 Br,S. B. Durch Eintropfen von Brom in eine wäßr. Suspen- 
sion von ThionesBal (Fleischer, ä. 144, 194). — Mikroskopische Krystalle (aus Petroleum). 
F: 265 — 270°. Unlöslich in Alkohol und Äther. Wird von kochender alkoholischer Kali- 
lösung nicht angegriffen. — Gibt mit Brom Tetrabromthionessal (s. u.). Einw. von rauchender 
Salpetersäure auf Tribromthionessal: Fl., A. 144, 201. 

Tetrabromthionessal C M Hj,Br 4 S. B. Aus Tribromthionessal und Brom (Fleischer, 
A. 144, 19ö). — Unlöslich in Alkohol, Äther und Petroleum. 

TetranitrothionesBal C M H„0 8 N,S = (OjN^C^H^S. B. Beim Auflösen von Thionessal 
in rauchender Salpetersäure (Fleischer, A. 144, 197). — Gelbes amorphes Pulver (aus 
Petroleum). Schmilzt oberhalb 250°. Fast unlöslich in Alkohol und Äther, löslich in viel 
siedendem Petroleum. 
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5. 9-(4-lsopropyl-phenyl]-f.2;7.8-dibenzo- ^. .^ 

xanthen,4-[4-lsopropyl-phenyl|-[dinaph- L/L^ch[c«h« chcch»).]^,^ J 
tho-2M':2.3;l".2":5.6-pyranJ 1 ) C 30 H M O, a. | | | | 

nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen von Cuminol ""-"-" " ~ — -— ^ 

(Bd. VII, S. 318) mit 0-Naphthol in Eisessiglösung im Einschmelzrohr bei 190—200° (Rogow, 
B. 83, 3537). — Täfelohen (aus Eisessig). F: 238°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol und 
Ligroin, leichter in heißem Eisessig, leicht in Äther, Benzol, Chloroform, Aceton. Löslich in 
warmer Schwefelsäure mit hellroter Farbe und grünlicher Fluorescenz. 



TT. Stammkern C n H 2n -4oO. 

[Diphenanthreno-9'.10':2.3;9".10":4.5-furanJ 1 ), 2.3; 4.5- 
Bis-diphenylen-furan G M H ls O, s. nebenstehende Formel. B. 
Entsteht, neben 9-Oxy-10-oxo-9-[10-oxo-9.10-dihydro-phenanthryl-(9)l- 

C.H.QOHj-HCC.H. 

phenanthren-dihydrid-(9.10) i ' * A ' i i* ' (Bd. VIII, S. 374), 

bei der Destillation von Hydrophenanthrenchinon-monoacetat (Bd. VT, 8. 1036) unter einem 
Druck von 20 mm (Japp, Kungemaitn, Soc. 63, 772). Neben 9-Oxy-phenanthren (Bd. VI, 
S. 706) und Di-[phenanthryl-(9)]-äther (Bd. VI, S. 707) beim Kochen von Phenanthrenchinon 
(Bd. VII, S. 796) mit Jod'wasserstoffsaure (D: 1,75) und rotem Phosphor (Japp, Fthdlay, 
Soc. 71, 1120). Durch kurzes Kochen von 9-Oxy-10-oxo-9-[10-oxo-9.10-dihydro-phen- 
anthryl-(9)]-phenanthren-dihydrid-(9.10) mit überschüssiger rauchender Jodwasserstoffsaure 
(D: 2) (J., F., Soc. 71, 1122). Aus der durch Einw. von hochkonzentrierter Salzsäure auf 
das nadeiförmige Phenanthrenchinon-bis-cyanhydrin (Bd. X, S. 570) entstehenden Verbindung 

C.H 4 CH NH 

i i i (Syst. No. 3239) durch 6-stündiges Erhitzen mit rauchender Salzsäure im 

C„H 4 • L( OH ) • CO 

Einschmelzrohr auf 130°, neben 9-Oxy-phenanthren und Di-[phenanthryl-(9)]-&ther (Japp, 
Knox, Soc. 87, 698). — Weiße Nadeln. F: 306° (J., F.), 305° (J., Kx.). Unlöshch in Benzol 
und Eisessig (J., Kl.). Gibt mit konz. Schwefelsäure eine grüne Lösung, die beim Stehen, be- 
sondere bei Zusatz von wenig Natriumnitrit dunkler wird (J., F.). 



V. Stammkern C„H 2n -42 0. 

l(CH 2 ).9-|a.a-0iphenylen-benzylen]-xanthen, 10.10-Di- 

phenyl-CÖroxan 2 ) C„H M 0, s. nebenstehende Formel. B. Durch l^ 

kurzes Kochen von 1 g 2-Xanthyl-triphenylcarbinol (S. 152) mit 10 Tln. | c'(C«Hi)j 

Eisessig bei Gegenwart von wenig konz. Schwefelsäure (Ullmann, ^^.-HC 

Tchermac, B. 38, 4111). — Weiße Kryställchen. F: 325°. Kaum I | 

löslich in der Kälte, schwer in der Wärme in Alkohol, Äther und Eis- ^■^ -0-- 

essig; reichlicher löslich in siedendem Benzol oder Toluol. 



i 



W. Stammkern C n H 2n -440. 

9.9 - D i p h e n y I - 3.4; 5.6-dibenzo-xanthen, 4.4 -Di- /v. ^c{c«hi)i -. ^ 
phenyl-Idinaphtho-r.2':2.3;2".1":5.6-pyran] 1 ) C M H M 0, I l_ _LJ^ 

s. nebenstehende Formel. B. Man leitet in ein Gemisch von 18,2 g f [ I "*] 

Benzophenon, 28,8 g a-Naphthol und 10 g Chlorzink bei 150° eine l X ^.J 

halbe Stunde trocknen Chlorwasserstoff ein und erhitzt weitere 3 Stunden auf 150 — 160° 
(Clough, Soc. 88, 776). — Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 273°. Schwer löslich in 
Alkohol und Äther, ziemlich leicht in Benzol. Unlöslich in Walser und Alkalien. Gibt beim 
Erwärmen mit konz. Schwefelsäure eine gelbe Lösung mit grüner Fluorescenz. 

') Zur Stellungibezeichnung in diesem Namen vgl. S. 1 — 3. 
*) Zur Beiifferung des Cöroxans vgl. 8. 87. 
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X. Stammkern C„H 2n _ 5 oO. 
Tetraphenyl-diphenylen-trimethylenoxyd C 8 ,H M = ^'Xcch''/ 

oder ^C^^C^H,),. B. Beim Kochen der Verbindung ^>C(°'^0 

(Syst. No. 2952) in Eisessig mit Jodwasserstoffsäure (Klinobb, Lonnbs, B. 29, 736). — 
Gelbe Prismen (aus Essigester). F: 202—203°. — Beim Erhitzen in Eisessiglösung mit 
Jodwasserstoffaäure auf 110 — 120° entsteht a.a./?./?-Tetraphenyl-y-diphenylen-propan (Bd. V, 
S. 763); bei durchgreifender Reduktion mit Jodwasserstoff säure wird Fluoren und Diphenyl- 
methan gebildet. Beim Eintragen von Zinkstaub in die heiße Eisessiglösung entstehen 
außer a.a.ß.ß-Tetraphenyl-diphenylen-propan zwei Verbindungen C 3 «H ao Ö von den 
Schmelzpunkten 186° und 223°. 



Y. Stammkern C n H 2 „_520. 

6'.5"- oder5'.6"-Dibenzyl-[diacenaphthyleno-1'.2':2.3;1".2":4.5-furanl 1 ) 

f-3»W 24 0, Formel I oder II (systematische Stammverbindung des Dibenzyl-diacenaphtnyleno- 

thiophens). 



\_ 



6'.6"- oder 6'.8"-Dibenzyl - [diaoenaphthyleno -l'.2':2.3;l".2":4.6-thiophen] 1 ), 
Dibenzyl-fdi-peri-naphthylen-thiophen] CjgH^S, Formel III oder IV. Das Molekular- 

III. >--< il I! >-< IV. V/ || || v< 

gewicht ist ebullioskopisch in Benzol und Anilin bestimmt (DziBWotfsKi, Dotta, Bl. [3] 
31, 929). — B. Entsteht neben Tribenzyldekacyclen (Bd.V, S. 766) durch Erhitzen eines 
Gemisches von 5-Benzyl-acenaphthen (Bd. V, S. 708, Zeile 11 — 1 v. u.*)) und Schwefel erst 
auf 210°, dann bis auf 245° (Dz., Do., Bl. [3] 31, 927). — Hellrote Nadeln (aus Benzol). 
F: 207 — 210°. Sehr leicht löslich in siedendem Benzol, Toluol, Xylol, leicht in Chloroform, 
Anilin und Nitrobenzol, sehr wenig in Alkohol, Äther, Eisessig; löslich /^~\ 

in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe. — Liefert bei der Oxy- C « H * co \_/~ c< \ 
dation mit Chromsäure und Eisessig das Benzoylnaphthalsaureanhydrid C~}—C(y / 

(Syst. No. 2501) der nebenstehenden Formel. \_ / 



') Zur StellungsbezeichnuDg in diesem Namen vgl. 8. 1 — 3. 

*) Diese in Brt. V, S. 708 ala 4-Beniyl-acenaphthen aufgeführte Verbindung wird nun- 
mehr als 5-Benzyl-acenaphthen formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin 
der 4. Aufl. dieses Handbuch« [1.1.1910] erschienenen Arbeiten von Dzibwonsxi, Rychlik, 
B. 58, 2240; Dz., Leohhakd, C. 19291, 1338. 



II. Oxy-Verbindungen. 

A. Monooxy- Verbindungen. 

1. Monooxy- Verbindungen C n H 2L 2 . 

1. Oxy-Verbindungen C 3 H 6 2 . 

1. aL-Oacy-<x.-iriethyl-äthylenoxyd, ß-Oxy-propylenoaeyd, x.ß-Oxido-iso~ 
propylalkohol, l.ü-Epoxy-propanol-C*) 1 ) C 3 H„0, = H,C^q 7 ^C(CH 3 ) OH. Vgl. 

hierzu Propanolon, Acetol CH s CO-CH t -OH, Bd. I, S. 821. 

2. y - Oxy ~ propylenoxyd , ß.y - Oxido - propylalkohol , 2.3 - Epoxy - pro - 
panol-(l) 1 ), Glycid (Epihydrinalkohol) C 3 H 8 0, = H 2 C^prCH • CH, ■ OH. B. Durch 

Erhitzen von Epichlorhydrin (S. 6) mit trocknen* Kaliumacetat (v. Geoebfelt, Bl. [2] 
28, 160) bis auf 150° (Breslauer, J. pr. [2] 20, 190) und Behandeln des entstandenen Glyoid- 
acetats (S. 106) in ather. Lösung mit gepulvertem Ätznatron (v. G., Bl. [2] 23, 160; Br., 
J. pr. [2] 20, 192). Durch Behandeln von Glycerina-monochlorhydrin (Bd. I, S. 473) mit der 
berechneten Menge alkoh. Kali oder Natriumäthylat (Nef, A. 385, 232). Entsteht neben 
anderen Verbindungen in kleiner Menge beim Eintragen von 1 Tl. gepulvertem Bariumoxyd in 
ein Gemisoh von 1 Tl. Glycerin-a-monocbJorhydrin und 1 Tl. absol. Ather (HaNriot, A. cä. [5] 
17, 114). Entsteht neben Wasserstoff beim Eintragen von 60 g Natrium in die Lösung von 360 g 
Glycerin-a-monochlorhydrin in dem 2 — 3-fachen Volumen absol. Äther (Bigot, A. eh. [6] 22, 
482). Aus Allylalkohol (Bd. I, S. 436) und Benzopersäure (Bd. IX, S. 178) bei 0° in Äther oder 
Chloroform (Pbileshajew, B. 42, 4813). — Farblose Flüssigkeit. Siedet unter teilweiser 
Zersetzung bei 161—163° (v. G.); Kp«,: 162—163° (P.); Kp: 160—161° (Bi.), 160° (Br.); 
Kp, s : 62° (N.). D°: 1,165 (H.); DJ: 1,1270; DJ: 1,1136 (P.); D«: 1,111 (N.). Löslich in jedem 
Verhältnis in Wasser, Alkohol und Äther (v. G-), unlöslich in Benzol (H.). n]J: 1,4360 (P.). — 
Glycid laßt sich bei gewöhnlicher Temperatur jahrelang unverändert aufbewahren (N.). Beim 
Erhitzen im Einßohmelzrohr auf 200—220° findet Umwandlung in ein schwach gelbliches 
Harz von süßem Geschmack statt (N.). Liefert beim Durchleiten durch ein auf 460° erhitztes, 
mit Bimsstein gefülltes Bohr Kohlenoxyd, Wasserstoff, Methan, Formaldehyd, Aoetaldehyd, 
Orotonaldebyd, Acetol und Kohle (N.). Gibt beim Erhitzen mit Kaliumdisulfat Aorolein 
(Bd. I, S. 726) (v. G.). Reduziert Fxnxnrasche Losung nicht (N.). Reduziert ammoniakalische 
Silberlösung bei gewöhnlicher Temperatur (Bb.)- Beim Erhitzen mit Wasser auf 100° erfolgt 
glatte Bildung von Glycerin (v. G.; H.; N.). Glycid gibt mit Salzsäure Glyoerin-oc-mono- 
ohlorhydrin (v. G.; H.; Bi.), mit verd. Salpetersäure sehr wenig Glycerin-a-mononitrat (Bd. I, 
S. 514) (H.; vgl. N.). Beim Vermischen von 1 Tl. Glycid mit 100 Tln. 25°/<Jgem Ammoniak 
entsteht 3-Amino-propandiol-(1.2) (Bd. IV, S. 301); analog verlauft die Reaktion mit Alkyl- 
aminen (L. Knobb, Ed. Kktobb, B. 32, 752; L. K., D. R. F. 107610; C. 1800 1, 1087). Chlor- 
sqhwefel 8,01, erzeugt bei 110° symm. Glyoerindiohlorhydrin (Bd. I, S. 364) (Bi.). Beim 
Erhitzen von Glycid mit absol. Alkohol auf 100° erhalt man etwas Glyoerin-a-monoathylin 
(Bd. I, S. 512) (N.). Glycid verbindet sioh sehr rasch mit Glycerin zu Polyglyoerinen (H.). 
Liefert mit Eisessig oder Essigsaureanhydrid Aoetate des Glyoerins (Bi.). Beim Zutropfen von 
Acetylohlorid zu einer äther. Lösung von Glyoid entsteht ein Gemisch von y-Chlor-propylen- 
glykol-/?-acetat (Bd.n, 8.142) und /J-Cnlor.trunethylenglykol-monoaoetat (Bd. IL 8.143) (Bl). 

Olyoidmethyläther C^H.O, = HjC^j^CHC^OCH,. B. Aus /J-Chlor-a-oxy- 

y-methoiy-propan (Bd. I, S. 476) durch Einw. konz. Alkalil&uge (Hbnrt, C. 1904 II, 302; 
R. 23, 361). — Farblose, angenehm riechende Flüssigkeit. Kp: 115 — 118°. Löslich in Wasser. 

') Zur BeseichnuDg „Epoxy" Tgl. B. 65 [1932] AU. A, 8. 15, Nr. 24. 
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QlycidBthyläther (Epi&thylin) C,H 10 O, = H,C ^CH'CH,OC,H,. B. Durch 

Erhitzen gleicher Volume von Epichlorhydrin (S. 6) und absol. Alkohol auf 180° und Be- 
handeln des hierbei entstehenden Gemisches mit konz. Kalilauge (Rebotjl, A. eh. [3] 60, 
57; A. Spl. 1, 236). Durch Einw. von Ätzalkalien auf ä-Chlor-a-oxy-y-äthoxy-propan (Bd. I, 
S. 476) (Henby, B. 6, 450). Beim Behandeln von 1 Mol. -Gew. y-Chlor-/?-oxy-ct-athoxy-propan 
(Bd. I, S. 474) mit 2 Mol. -Gew. gepulvertem Ätznatron (Nef, A. 886, 240). Durch Einw. von 
Kalilauge auf y-Brom-/?-oxy-a-athoxy-propan (Bd. I, S. 475) (Lespieait, Cr. 140, 436; Bl. 
[3] 88, 467). Wurde einmal erhalten beim Schütteln von Äthylpropargylather (Bd. I, S. 454) 
mit einer wäßr. Lösung von verunreinigtem Quecksilberbromid (Pebatoneb, O. 24 II, 37). — 
Schwach ätherartig riechende Flüssigkeit. Kp, M)S : 128° (korr.); D°: 0,9646; D'"•'": 0,8268 
(P.); D": 0,94 (H.). Löslich in kaltem Wasser (R.). — Verhalten des Glycidathyläthere beim 
Durohleiten durch ein auf 450° erhitztes, mit Bimsstein gefülltes Rohr: Nef. Glycidäthyl- 
ather liefert mit Salzsäure y-Chlor-/?-oxy-«-äthoxy-propan (R.). Gibt beim Behandeln mit 
Phosphorpentachlorid Äthyl- [^.y-dichlor-propyl]-äther (Bd. I, S. 356) (H.). Reagiert mit 
Cyanwasserstoff unter Bildung von /?-Oxy-j>-äthoxy-butyronitril (Bd. III, S. 399) (L.). 

GlycidiBoamyläther C,H,»Oj== H»C^ro/CHCH t OC 5 H n . B. Beim Behandeln von 

y-Chlor-£-oxy-a-isoamyloxy-propan (a-Monoisoamyläther des y-Chlor-propylenglykols, Bd. I, 
S. 474) mit siedender Kalilauge (Rebotjl, A. eh. [3] 60, 54; A. Spl. 1, 235). — Kp: 188°. 
D*°: 0,90. Unlöslich in Wasser. — Verbindet sich mit rauchender Salzsäure wieder zu 
y-Chlor-/?-oxy-a-isoamyloxy-propan. 

GHyoidphenyläther C,H, O, = H,C- ^CH • CH, • OC„H & . B. Bei 6-stdg. Erhitzen 

von Phenol mit Epichlorhydrin im Druckrohr auf 150°, neben vorwiegend sich bildendem 
y-Chlor-/}-oxy-a-phenoxy-propan (y-Chlor-propylenglykol-cc-phenyläther, Bd. VI, S. 147) 
(v. Liwdeman, B. 24, 2146). Beim Stehen einer Lösung von Phenol in Natronlauge mit Epi- 
chlorhydrin (v. L.; Boyd, Mable, Soc. 93, 840). Durch Behandlung von y-Chlor-/?-oxy- 
a-phenoxy-propan mit siedender Natronlauge (v. L.). — öl. Siedet unter geringer Zersetzung 
bei 234° (v. L.); Kp: 243—244° (korr.) (B., M.); Kp»; 133° (B„ M.). — Gibt beim Erhitzen 
mit Wasser im Druckrohr auf 110—120° Glycerin-a-phenyläther (Bd. VI, S. 149) (v. L,). 
Wird durch eine Lösung von Phenol in w&ßr. Kalilauge oder durch eine alkoh. Lösung von 
Phenol und Natriumäthylat in Glycerin-a.a'-diphenyl&ther (Bd. VI, S. 149) übergeführt 
(v. L.; B., M.). Liefert mit Phosphorpentachlorid in Chloroform |j?.y-Dichlor-propyI]-phenyl- 
äther (Bd. VI, S. 142) (B., M.). 

01ycid-[2.4.6-tribrom-phonyl]-äther C,H,0,Br, = H,C— q- CH • CH, ■ O • C,H,Br,. B. 

Aus 2.4.6-Tribrom-phenol und Epichlorhydrin beim Schütteln mit Natronlauge (Cohn, Plohn, 
B. 40, 2601). — Krystalle (aus Alkohol). F: 109—110° (korr.) (Mahle, Soc. lOl [1912], 308). 

aiyoid-o-tolyl&ther C 10 H,,O, ==H S C— — CHCH B OC 8 H 4 -CH s . B. Bei 4-tägigem 

Stehen von o-Kresol in w&ßr. Natronlauge mit Epichlorhydrin (Boyd, Kjsowlton, Soc. 
95, 1803). — Farbloses öl. Kp 14 : 134,5°. — BeimBehandeln mit alkoholisoh-wäßrigem Ammo- 
niak entstehen fl-Oxy-y-o-kresoxy-propylamin (Bd. VI, S. 357), Bis-[0-oxy-y-o-kresoxy- 
propyl]-amin (Bd. VI, S. 358) und TriB-[0-oxy-y-o-kresoxy-propyl]-amin (Bd. VI, S. 358). 

GHyoid-p-tolyläther C a0 H„O, = H,Ck^p^CH ■ CH, • O • C,H« • CH,. B. Man läßt eine 

alkal. Lösung von p-Kresol mit Epichlorhydrin stehen (v. Lindemas, B. 24, 2148; vgl. 
Boyd, Mable, Soc. 98, 839). — Flüssig. Siedet bei 200 mm Druck unter geringer Zersetzung 
bei 210° (v. L.). Kp 17 : 136° (B., M.). 

GHyoid-[6-m©thyl-2-iBopropyl-phenyi]-äther, Glycidthymyläther C,,Hj,0, = 
H 1 C^q^CHCH 1 OC,H s (CH,) • CH(CH,),. B. Aus Thymol (Bd. VI, 8. 632) und Epichlor- 

hydrin in Gegenwart wäßr. Natronlauge (Boyd, Mable, Soc. 95, 1808). — Farbloses öl. 
KP!,: 158°. 

Olyoid-a-naphthyläther C w H u 0, = H,C^qj--CH-CH,-O-C 10 H 7 . B. Beim Versetzen 

einer alkal. Lösung von a-Naphthol mit Epichlorhydrin (v. Lind em an, B. 24, 2149). — 
öl. Siedet bei 200 mm Druck unter teilweiser Zersetzung gegen 263°. 

Diglyoidftther des Brenaoateohins C w H M 4 = (H,C^q— CH • CH, • 0),C 9 H 4 . Eine von 

v. Lutdbman, B. 24, 2149 mit dieser Formel beschriebene Verbindung ist nach dem Literatur- 
Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuob.es [1. 1. 1910] von Foubneatj, C. 19101, 1134 

/OCH, 
als Brenzoatechin-[y-oxy-propylen]-&ther C,H 4 <_ i (Syst. No. 2695) erkannt 

N (J • OJH • Lxi, • OH 

worden. 



106 HETERO: 1 O (bzw. 8). — MONOOXY--V ERBINDUNGEN CnHgnOa [Syst. No. 2380 

Olyoidaoetat C 4 H 8 0, = HjC^-^CHCBVOCOCH,. B. Beim Erhitzen von Epi- 

ohlorhydrin mit trocknem Kaliumacetat (v. Gbgebfelt, Bl. [2] 23, 160) auf 110—115° 
und dann auf 160° (Bbeslaueb, J. pr. [21 20, 190) neben anderen Produkten (vgl. die Anm. 
auf 8. 8). Aub ß- Chlor - trimethvlenglykol-monoacetat (Bd.- II, S. 143) in äther. Lösung 
mit Natrium (Bigot, A. eh. [61 22, 493). — Kp: 168—169° (v. G.), 167—168° (Bl). DJ: 
1,129 (Bb.). Mischt sich mit Alkohol und Äther; unlöslich in Wasser (Bb.). — Scheidet aus 
ammoniakalischer Silberlosung metallisches Silber aus (Br.). Verbindet sieh mit Salzsäure 
(v. G.). Beim Behandeln seiner äther. Losung mit gepulvertem Ätznatron entsteht Glycid 
(S.104) (v. G.; Bb.). 

CHyoidBtearolat C„H M 0, = HjC^j^CHCH^O-CO^CH^CsCtCH^CH,. B. 

Durch Erhitzen des Natriumsalzes der Stearolsäure (Bd. II, S. 495) mit Epichlorhydrin im 
Druckrohr auf 160° (Quehsell, B. 42, 2444). — Schuppen (aus Alkohol). F: 36°. Jod- 
zahl: Qu. 

Qlycidbehenolat C„H„0, = H 1 Ckro^CECH 1 OCO[CH,] u -C:C[CH 1 ] 7 CH S . B. 

Durch Erhitzen des NatriumBalzes der Behenolsäure (Bd. II, S. 497) mit Epichlorhydrin im 
Druckrohr auf 180° (Qu., B. 42, 2447). — Bl&ttchen (aus Alkohol oder Ligroin). F: 43°. 
Leicht löslich in indifferenten organischen Lösungsmitteln; leicht löslich in heißem Alkohol, 
schwerer in kaltem Alkohol. Jodzahl: Qu. 

Brenztraubensäureester des O-lyoidfl h«c-ch CH* HfC-CH CH 8 

(Pyruvin) CJELO« = T • • i n 6 

H.C-ö^CH-CHj-OCOCOCHa. Der unter diesem u ° ° I 6o 

Namen beschriebenen Verbindung ist nach dem o— C(CHj)- 

Literatur-Schlußtermin der 4. Auflage dieses Handbuchs [1. I. 1910] von Brigl, Schütze, 
HABTUNa, A. 476, 218, 221 die Formel I oder II zuerkannt worden; demgemäß ist sie unter 
Syst. No. 2Ö59 eingeordnet. 

Bis-(jS.y-oxido-propyl]-ätb.er, Diglyoidäther C,H w O, = (HjC^p.CHCH^O. B. 

Beim Erhitzen von 33,3 g Epijodhydrin (S, 10) mit 27,4 g trocknem Süberoxyd in absol. 
Äther auf 60—100° (Neit, A. 885, 238). — Farbloses öl. Kp„: 103°. D«: 1,119. Leicht lös- 
b*ch in Wasser. — Verhalten beim Durchleiten duroh ein mit Bimsstein gefälltes, auf 440 — 450° 
erhitztes Bohr: N. Geht beim Erhitzen mit Wasser auf 100° in Bis-[/?.y-dioxy-propyl]-äther 
(Bd. I, S. 513) über. 

Olyoidnitrat, „Mltroglycid" C,H s 4 N = H^G=^prCH- CHRONO,. B. Aus 1 Tl. 

Epijodhydrin und der berechneten Menge gepulvertem Silbernitrat bei kurzem Erwärmen mit 
2 Tln. absol. Äther (Nef, A, 336, 238). Aus Glyoerin-cc.a'-dinitrat und Glycerin-a./5-dinitrat 
(Bd. I, S. 515) beim Behandeln mit Alkalien (Will, B. 41, 1117). — Angenehm riechendes 
Ol. Kp«: 62—64° (N.); siedet unter teilweiser Zersetzung bei 174° (W.). D ,,s : 1,324 (N.), 
D": 1,332 (W.). Verpufft beim Erhitzen über 200° (N.). Unlöslich in Wasser (N.). Liefert 
beim Erhitzen mit Wasser Glyeerin-a-mononitrat (Bd. I, S. 514) (W.). 

y-Bulfhydryl-propylenoxyd, y-Meroapto-propylenoxyd, ßsy - Oxido - propyl - 
mercaptan, 2.3-Epoxy-propanthiol-d) 1 ) 0811.08 = ^0^0^-011 CH,SH. B. Aus Epi- 
chlorhydrin und alkoh. Kaliumhydrosulfid (Reboul, A. eh. [3] 60, 66; A. Spl. 1, 240). — 
Zähe Flüssigkeit, die nach 3 — 4 Tagen erstarrt. Sehr schwaoh, aber unangenehm riechend. 
Unlöslich in Wasser und Äther, wenig löslich in kaltem Alkohol. Salzsäure ist ohne Wirkung. 
Seine alkoh. Lösung gibt mit den Salzen der Schwermetalle Niederschläge. 

Dlmethyl - [ß.y - oxido - propyl] - sulfoniumjodid C,H u OIS = 
H 1 C^p^CH'CH,'S(CH s ),I. B. Man erhitzt Epirhodanhydrin (s. u.) mit der 3-fachen Menge 

Methvljodid 6 Stunden auf 100° (Engle, Am. Sog. 20, 677). — Platten (aus Wasser). Zersetzt 
sich bei 195 — 200°, ohne zu schmelzen. 

y-[a-H"aphthyl8ulfon]-propylenoxyd{P), [5.y-Oxido-propyl]-a-naphthyl-Bulfon(P) 
C u H w O,S = H,C!== C q/CHCH 1 .SO 1 C 10 H 7 (T) s. Bd. VI, 8. 622. 

/J.y-Oxido-propj 
Bd. VI, S. 658. 

propylrhodanld 
C«HjONS = H $ C^p=CH-CH l -SCN. B. Aus Epichlorhydrin oder Epibromhydrin und 



y-I^-lTaphthylBulfon]-propylenoxyd (P), [0.y-Oxido-propyl]-/9-naphthyl-Bulfon (P) 
C 1 ,B! u O a S = H 1 C^ ö ^CH-CH,SO 1 C 10 H 7 (T)B. Bd 

y - Bhodan - propylsnoxyd, ß.y - Oxido - propylrhodanld, Epirhodanhydrin 
, «„„ "" — ~~ 1CN. B. ~ - 
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Rhodankalium bei 40 — 60° (Engle, Am. Soc. 20, 676). — Dunkelrote Flüssigkeit von Knob- 
lauchgeruch. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther und Chloroform. Nicht destillier- 
bar,. Mit Methyljodid entsteht Dimethyl-[/?.y-oxido-propyl]-suHoiuumjodid (S. 106). 



y-Sulfhydryl-propylenBulnd, y-Mercapto-propylenaulfld, Dithioglyoid C,H 6 S, = 
HjC^^CH-CHjSH. B. Aus Trithioglycerin (Bd. I, S. 519) bei 140° (Camus, A. 124, 

241). — Amorph. Unlöslich in Wasser und Äther. Spurenweise löslich in siedendem absolutem 
Alkohol. 

y - Phenylatdfon - propylensulfon C,H, O 4 S, = H,C— gg^CH • CH, • SO, • C e H 6 . B. 

Man behandelt [fl.y-Dibrom-propylJ-phenyl-sulfon (Bd. VI, S. 298) mit alkoh. Kaliumsulfid- 
lösung und oxydiert die entstandene Verbindung C, 8 H M 6 S| (?) (Bd. VT, 8. 298) mit Per- 
manganat (Tkoeoeb, Hornunq, J. pr. [2] 58, 447, 450). — Pulver. Ist bei 230° noch nicht 
geschmolzen. 

y-p-TolylBUlfon-propylenBulfld C 10 H u O,S, = H,C^^C!HCH,SO,C 4 H 4 CH,. B. 

Aus [/?.y-Dibrom-propyl]-p-tolyl-Bulfon (Bd. VI, S. 418) und alkoh. Kaliumsulfid bei gewöhn- 
licher Temperatur (T.,H.,/. pr. [2] 66, 455). —■ Nädelchen. F: 180—181°. Löslich in warmem 
Alkohol, Essigester und Eisessig, unlöslich in Petroläther, Äther und Wasser. 

y-p-TolylBulfon-propylon8ulfon C 10 H„O f S, = H t C— g^-CH • CH,- SO,- C 6 H 4 - CH,. B. 

Durch Oxydation von y-p-ToIylsulfon-propylensulfid (s. o.) mit Permanganat (T., H., J. pr. 
[2] 66, 456). — Amorph. Schmilzt noch nicht bei 200°. 

y - [cc - NaphthylBulfon] - propylenBulfld C u H 11 O l S l = H,C ^g^ CH- CH,- SO, • C 10 H 7 . 

B. Aus [0.y-Dibrom-propyl]-a-naphthyl-sulfon (Bd. VI, S. 622) und alkoh. Kaliumsulfid auf 
dem Wasserbade (T., H„ J. pr. [2] 66, 467). — Dunkelgelbes amorphes Pulver. 

y- [ß- NaphthylBulfon] - propylensulfld CjjHuOgS, = H 2 C^g^CHCH,- SO,-C 10 H.. 

B. Aus [/^y-Dibrom-propyl]-0-naphthyl-sulfon (Bd. VI, S. 658) und alkoh. Kaliumsulfid auf 
dem WasBerbad (T., H., J. pr. [2] 66, 464). — Gelb, amorph. 

tj q rrcr . f\jT 

2. 3-0xy-furantetrahydrid, 3-0xy-tetrahydrofuran C 4 H g O t = a i i 

H,C-0-CH, 
B. Durch längeres Kochen de« Methyl - [y.ö - dibrom - butyl] - athers (Bd. I, S. 370) mit 
Wasser, neben a.^Dioxy-<5-methoxy-butan (Bd. I, S. 619) (Pakisblle, C. r. 149, 295). 
Durch Behandeln des [p-Brom-äthyl]-athylenoxyds (S. 11) mit durch Schwefelsäure an* 
gesäuertem Wasser, neben ot.(5-Dibrom-/?-oxy-butan (Bd. I, S. 373) (P-, C. r. 148, 297). — 
Kp: 181°; Kp,,: 81—82°. D°: 1,107. n£: 1,4478. Liefert beim Behandeln mit EssigBaure- 
anhydrid in Gegenwart von Zinkchlorid a./J.ä-Triacetoxy-butan (Bd. II, S. 148). 

CarbanllBäurederivat C 11 H UL 0,N = OC i H 7 OCONHC,H 8 . B. Aus 3-0xy-furan- 
tetrahydrid und Phenylisocyanat (F., C. r. 148, 296). -— F: 120°. 

3. Derivat einer Oxy-Verbindung C s H 10 O a . 

2-Chlor-1.4-»poxy-2-methyl-butanol-<8) 1 ) C B H,0,C1 = i i ' *(?) 

H,C — O — CH, 
oder 2-Chlor-8.4-apozy-2-methyl-butanol-(l) 1 ) C B H,0,C1 = 
H,C^p^CH-CCl(CH 8 )-CH,OH(T). B. Aus dem Diohlorhydrin des Isoprenerythrits (Bd.I, 

S. 483) durch Erhitzen mit Wasser im Einschlußrohr auf 120° (Moxuhwski, JK. 80, 891 ; C. 
1889 I, 690). — F: 72,6—73°. Sublimiert leicht. Löslich in Wasser und Äther. 

4. Oxy-Verbindungen C g H la O t . 

1. 2-Oxy-2.5-dimethyl-furantetrahydrid. 2-Oxy-2.5-dimethyl-tetra- 

H.C CH, 

Hydrofura» C,H w O, = ^.^o^^yo^ 
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Aoetvlderivat C 8 H u O, = OC 4 H & (CH 8 ) 1 OCOCH J . B. Durch 3-8tündiges Erhiteen 
von Hexanol-(5)-on-(2) (Bd. I, S. 834) mit überschüssigem EsBigsäureanhydrid auf 130—135° 
(Lrpp, Schblmb, B. 42, 1966). — Farbloses, obstartig riechendes Ol. Kpr ca. 200°. Ziemlich 
leicht löslich in Wasser mit neutraler Reaktion. — Liefert mit Hydroxylamin Hexanol-(5)- 
oxim-(2) (Bd. I, 8. 835). 

Benzoylderivat 0,^,0, = OC 4 H,(CH 3 ) s • • CO • C,H 5 . B. Aus Hexanol-(5)-on-<2) 
duroh Benzoylchlorid und Natronlauge <L., Sch., B. 42, 1966). — Flüssigkeit von charakteri- 
stischem Geruch. Kp M : 105—106°; Kp, n : 200— 203°, Leicht löslioh in Äther und Alkohol; 
schwer löslich in heißem, fast unlöslich in kaltem Wasser. — Reagiert weder mit Natrium- 
disuliit noch mit Hydroxylamin. 

2 fv - Oocy - buty l] - äthylenoxyd ,6.6- Oxido - hexanol - (2) ,5.6- Epooty - 

hexanol-(2) 1 ) C e H u O, = H,C •— Q - CHCH,CH,CH(OH)CH a . B. AusdemChlorhexylen- 

glykol (Bd. I, S. 485) bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck (Kablukow, 3K. 18, 
507). Beim Destillieren des Monoacetates des Chlorhexylenglykols (Bd. II, S. 144) mit gepul- 
vertem, festem Kali (K., 3K. 10, 508; B. 21 Ref., 54). — Flüssig. Kp: 178—181°; DJi: 1,0099. 
Leichtlöslich in Alkohol und Äther. — Reduziert ammoniakaliBche Silberlösung. Verbindet 
sich bei 115° nicht mit Wasser. 

5. 4-0xy-2-methyl-2-äthyl-furantetrahydrid(?), 4 -Oxy-2 - met hy I - 

HO HC CH, 

2-äthyl-tetrahydrofuran(?) 0,^,0,= H| 6 O 6(CH,) C,H 5 (!) ' A "^ oxy " 
diert Methyl-athyl-allyl-carbinol (Bd. I, S. 447) mit Kaliumpermanganat und destilliert 
das erhaltene 3-Methyl-hexantriol-(3.5.6) (Bd. I, 8. 522) mit verd. Schwefelsaure (Wagnkb, 
Böning, 3K. 86, 540; J.pr. [2] 71, 419). — Farblose Flüssigkeit. Kp^: 201—203°. DJ: 
1,00076; DS: 0,98772. Leicht löslioh in Wasser, Alkohol und Äther. 

6. Oxy-Verbindungen C 8 H w O,. 

1 . 4- Oxy-2-methyl-2-propyl-furantetrahydrid (?) , 4 - Oxy -2- methy l - 

HO -HC — CH, 
2-pr 9 pyl-tetraHydrofuran(?) QÄ A - H,6ot ( CH,).CH 1 .CH,.CH, (T) - *' 
Man behandelt Methyl-propyl-allyl-carbmol (Bd. I, S. 449) mit Kaliumpermanganat und 
destilliert das erhaltene 4-Methyl-heptantrioI-(1.2.4) (Bd. I, 8. 523) unter Schwefelsaure- 
zusatz (Wagnkb, Bökdtq, MC. 86, 541; J.pr. [2] 71, 419). — Farblose Flüssigkeit. Kp, MJ : 
217—219°. DJ: 0,99413; Dg: 0,98062. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. 

2. a.'-Oacy-cctx-dimethyl-<x.'-tert.-butyl-äthylenoxyd, 3.4- Oxido -2.2.4 -tri- 
methyl-pentanol-(3), 3.4-Mpoxy-2.2.4-trimethyl-pentanol~(3y), Oxoctenol 

C g H ie Ö, = ,£jj , c>C=^p.-C<Qjj'. B. Entsteht in kleiner Menge neben Trimethylessig- 

s&ure (Bd. II, S. 319) und *-Oxy-flc.y.y-trimethyl-valeriansaure (Bd. III, 8. 353.) bei der Oxy- 
dation von Diisobutylen von Butlerow (Bd. I, 8. 222) duroh waßr. Kaliumpermanganat- 
lösung (Butlbrow, 5K. 14, 201, 203; B. 16, 1676). — Prismen. Riecht oampherartig (B.). 
F: 49,5°; Kp: 178—178,5° (korr.) (B.). Leioht löslioh in Alkohol und Äther, etwas schwerer 
in Eisessig, Bchwer in Wasser, unlöslich in Alkalien; löst sich in Salzsäure und in Jod- 
wasserstoffsäure beim Erwarmen (B.). — Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol ent- 
steht a.a-Dimethyl-a'-tert.-butyl-athylenglykol (Bd. I, 8. 493) (Pbhjbshajbw, 3K. 86, 874; 
C. 1804 II, 1025). Wird von Brom selbst beim Erwarmen kaum angegriffen (B.), 
Reduziert nioht ammoniakalisohe Silberlosung; verbindet sich nicht mit Natriumdisulfit 
(B.). Wird von Hydroxylamin nicht angegriffen (V. Mkyke, Nagbli, B. 16, 1623). 
Wird durch Essigsaure bei 165° nur in geringer Menge verestert (Mbnso hijtku , bei B., 
SK. 14, 207). 

Aoetylderivat CjÄ-O, «= OC,H w OCO-CH,. B. Aus 1 Tl. Oxoctenol und 2 Tln. 
Essigsaureanhydrid bei 160° (Bütlbrow, 3K. 14, 204; B. 16, 1576). — Flüssigkeit. Riecht 
etwas terpentinartig. Kp: 200—202°. Erstarrt nioht im Kaltegemisoh. 
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7. Oxy-Verbindungen C e H 18 

1 . 4 - Oxy -2- methyl -2- butyl -furantetrahydrid {?), 4 - Oxy -2- methy l- 

HO ■ HC CH 

2-butyl-tetrahydrofuran (?) C,H ia O s = R c ~ . c<C h v.™ . CH ('>• K Man 

oxydiert Methyl-butyl-allyl-oarbinol (Bd. I, S. 449) mit Kaliumpermanganat und destilliert 
das erhaltene 4-Methyl-ootantriol-(1.2.4) (Bd. I, S. 523) unter Schwefelsäurezusatz (Wagner, 
Lwow, DK. 36, 642; J. pr. [2] 71, 420). — Farblose Flüssigkeit. Kp,«,: 230—232». DJ: 
0,97324; DJ: 0,96002. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. 

2. 4-Oxy-2-methyl-2-tert.-butyl-furantetrahydrid, 4-Oxy-2-methyl- 

HO-HC CH. 

2-tert.-butyl~tetrahydrofuran C g H 18 8 = h COCfCH,) C(CH ) ° deT 

2 1 - Oxy -2 -methyl- 4 - tert. - butyl -furantetrahydrid, 2-Oxymethyl-4-tert.- 

/pTT \ p t tTfl fITT 

butyl-tetrahydrofuran C,H 18 0, = s s i i a . B. Man bebandelt 

H«C ■ ■ CH ■ CHj • OH 
Methyl-tert.-butyl-allyl-carbinol (Bd. I, S. 450) mit Kaliumpermanganat und destilliert das ent- 
standene 2.2.3-Trimethyl-hexantriol-(3.5.6) (Bd. I, S. 623) mit verd. Schwefelsäure (Petsch- 
nikow, SR. 32, 780; J. pr. [2] 65, 168). —Dicke Flüssigkeit. Kp, H)1 : 214-215°. V?: 0,96998. 
n£: 1,45220; nj?: 1,45447; np: 1,45486.— Lagert beim Erhitzen mit Wasser oder verd. 
Schwefelsäure kein Wasser an. Gibt beim Oxydieren mit Chromsäuregemisch /?-tert.-Butyl- 
butyrolacton (Syst. No. 2459). Reduziert weder alkal. Kupferlösung noch ammoniakalische 
Silberlosung. 

Acetylderivat ChHjoOj = OC 8 H 17 • • CO • CH 3 . B. Durch Erhitzen der vorangehenden 
Verbindung mit Essigsäureanhydrid im Druckrohr auf 100° (Petschnikow, JK. 82, 783; 
J. pr. [2] 65, 173). — Flüssig. 



1. 2-0xy-furan-dihydrid-(2.5), 2-0xy-2.5-dihydro-furan C 4 H,O t = 
HC=CH 



2. Monooxy- Verbindungen C n H 2 n-20 2 . 

B 

h.co-6hoh* 

HC — CH 
6-Nitro-2-aootoxy-füran-dlhydrid.( 2 .5)C <1 HAN = 0>N . H6 . . ( l, H . . co . CH> 

Vgl. hierzu S. 29 Anm. 1. 

2. 2.6- oder 2.5-Epoxy-hexen-(2)-ol-(5 oder 6) 1 ) C t H 10 O, = 

HO-HC— CH.— CH , H.C CH „ „ ,. „ . , , t J . 

H.C-O-C'.CH, •*• HOCH 1 -HC-0-^CH 8 - Ä ^ ^ W* 1 ^™ 
mit der Natriumverbindung des Acetylacetona (Bd. I, S. 777) auf dem Wasserbade und 
fraktioniert das Reaktionsprodukt im Vakuum (Haixeb, Blakc, Cr. 187, 1203). — 
Flüssigkeit von eigenartigem, angenehmem Geruch. Kp 8 : 70°; Kp 15 : 81—82°. DJ 1 : 0,988. 
ntf: 1,447. Leicht löslich, außer in Petrol&ther. Geht im Laufe von einigen Monaten, rascher 
in Gegenwart einer Spur Alkali, in eine isomere Verbindung C„H,.Oj (s. u.) über. Wird durch 
Alkalien und Säuren sehr rasch verharzt. Durch sukzessive Behandlung mit Natrium und 
mit Methyljodid wird eine geringe Menge einer Verbindung C 7 H M 0, (S. 110) gebildet. Bei 
der Einw. von Aoetylchlorid in Gegenwart von Pyridin entsteht eine geringe Menge des 
Aoetylderivats (S. 110). 

Verbindung C a H 10 O t . B. Durch spontane Umwandlung des 2.6- oder 2.5-Epoxy- 
hexen-(2)-ols-(5 oder 6) (s. o.) im Laufe einiger Monate, rascher in Gegenwart einer Spur 
Alkali <H. f B., O. r. 187, 1205). — Flüssigkeit von sehr kräftigem Geruch. Kp«: 70—75°. 
Unlöslich in Wasser. — Bildet mit Semicarbazid in verd. Lösung die Verbindung C,H u ON 4 
(s. u.), in konz. Losung eine fast unlösliche Verbindung vom Schmelzpunkt 280°. 

Verbindung C^HT-ON,. B. Aus der Verbindung C,H,,O t (s. o.) und Semicarbazid 
in verdünnter Lösung (H., B., C. r. 187, 1205). — Weiße Nadeln. F: 116°. Ziemlich löslich 
in Wasser. 
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Verbindung C,HwOg. B. Entsteht in geringer Menge, wenn man auf 2.6- oder 2.5- 
Epoxy-hexen-(2)-ol-(5 oder 6) in wasserfreiem Äther zuerst Natrium, dann Methyljodid ein- 
wirken laßt (H., B., C. r. 187, 1205). — Öl von sehr kraftigem, an Cineol erinnerndem Geruch. 
Siedet zwischen 160—170°. Unlöslich in Wasser. 

Acetylderivat de» 2.6 - oder 2.5 - Epoxy - hexen - (2) - ols - (6 oder 0) *) CgH^Og = 
OC^Hf-OCO-CH,. B. Entsteht in geringer Menge aus 2.6- oder 2.5-Epoxy-hexen-(2)-ol- 
(5 oder 6) mit Acetylchlorid in Gegenwart von Pyridin (H., B., C. r. 137, 1205). — Farblose 
Flüssigkeit. Kp: 190 — 195°. Unlöslich in Wasser. 

3. Oxy-Verbindungen C 10 H 18 O 2 . 

1. [a-Oxy-tue-dimethyl-e oder ö-hexenyU -ätltylenoxyd (?) TAnalool- 
monoxyd C 10 H u O, = H,C— ( y~CH-C(CH s )(OH)[Cfl;] ! ,-C(CH3):CH, (?) oder 

H,C—^-.-CH-C(CH,)(OH)-C!H I -CH I -CH::C(CH 1 ) t (!). B. Aus 1 Mol. -Gew. 1-Linalool (Bd. I, 

S. 460; vgl. Erganzungswerk, Bd. I, S. 238) und 1 Mol.-Gew. Benzopersäure in Äther bei 
Zimmertemperatur (Pkileshajew, B. 42, 4813; MC. 44 [1912], 623). — Flüssigkeit von 
Terpengeruch. Kp„: 95°; DJ: 0,9660; DJJ: 0,9507. nS: 1,4554. [a] D : — 4,98°. Fast unlöslich 
in Wasser. Liefert bei der Hydratation einen ungesättigten Aldehyd, dessen Semicarbazon 
bei 138,5° schmilzt. * 

2. oi,aL-IHmethyl-a.'-[e-oxy-y-methyl-y-pent0nyl]-a'thylenoxyd(?) oder 
oc - Methyl - oc - [Z - oxy ~d~ methyl -Ö- hexenyl] - äthylenoxyd (?), C 10 H 18 O, = 
(CH,),Ck^p> CH- GH,- CH,- C(CH S ) :CH- CH, • OH (?) oder 

HjC^g^CfCHjJtCHjlj-qCHjJiCHCHj-OHf?), Geraniolmonoxyd. B. Aus 1 Mol.- 
Gew. Geraniol (Bd. I, S. 457 ; vgl. Ergänzungswerk, Bd. I, S. 236, 237) und 1 Mol.-Gew. Benzo- 
pereäure in Chloroform unter Eiskünlung (Prilbshajew, B. 42, 4813; MC. 44 [1912], 615; 
D. R. P. 230723; Frdl. 10, 993). — Flüssigkeit. Kp«: 157—158°. DJ: 0,9716; D1S: 0,9610. 
n" : 1,4681. Leicht löslich in Wasser. — Liefert bei der Hydratation 2.6-Dimethyl-octen-(6)- 
triol-(2.3.8 oder 1.2.8) (Bd. I, S. 524; vgl. Ergänzungswerk, Bd. I, S. 278). 

3. 6.8- Oxido -p- menthanol- (2), 6.8- Epoxy -p-menthanol-(2) *) C 10 Hi 8 O,, 
Formel I. 

1 - Chlor - 6.8 - oxido - p - menthanol - (2), 1 - Chlor - 0.8 - epoxy - p - menthanol - (2) 1 ), 
Pinolglykolchlorhydrin aus Finol CioH 17 0,Cl, Formel II. B. Durch Addition von unter- 
chloriger Säure an Pinol (S. 45) (GnreBBBO, HC. 30, 681). — Nadeln (aus Ligroin). F: 52—54°. 



u __| 



*" CH,HC<CH (oH) CH, >CH . c(CHa)t II. CHaCCl^l^^g^CHWH,), 

Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Essigester, löslich in Ligroin, schwer in Wasser. 
Wird durch ChromsfiuremiBchung zu l-Chlor-6.8-oxido-p-menthanon-(2) (Syst. No. 2460) 
oxydiert. Durch längeres Kochen mit Wasser oder durch Behandeln mit Kalilauge bei Zimmer- 
temperatur entsteht Pinoloxyd (SyBt. No. 2670). 

4. 2.8 - Oxido -p - menthanol - (1), 2.8- Epoxy -p- menthanol - (1) 1 ), von 

SiAWT&SKi, C. 1818 I, 920 Pinolhydrat genannt, CjoHjgO,, Formel HL 

8-Chlor-2.8-oxido-p-menthanol-(l), Q-Chlor-2.8-epoxy-p-:menthaiiol-(l) *), Pinol- 

HL C^>^<8I^I:> CH ^<«H»). IV. C H ^>C<d^i;>0HC(CH 8)l 

I o 1 I O • 

glykolohlorhydrin aus Pinen C ]0 H„0,C1, Formel IV. Bekannt in 2 enantioBtereomeren 
Formen und der zugehörigen Bacemform. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Durch Schütteln von 1-Pinen mit kalter verdünnter 
Essigsäure unter allmählichem Zusatz von Natriumhypochloritlösung (Wagner, Slawinski, 
B. 32, 2070; GnraBKBQ, W., MC. 80, 675). — Durchsichtige, an der Luft sioh trübende Krystalle 
(aus Essigeeter). F: 131—132°. Kp,,: 138—140°. Sehr wenig löslich in Wasser, ziemlich 
in Alkohol, leicht in Äther und Ligroin. [a] D : +88° 23' (in Alkohol; o = 10,9). — Gegen 
Permanganat sehr beständig. Liefert bei längerem Erhitzen mit Zinkstaub und wäßr. 
Alkohol aktives Pinol (S. 45). Wird durch verdünnte wäßrige Kalilauge erst bei längerem 
Erhitzen unter Bildung von Pinoloxyd (Syst. No. 2670) angegriffen. 
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b) Linksdrehendo Form. B. Neben der als Hauptprodukt entstehenden inaktiven 
Form bei der Einw. von unterchloriger Säure auf schwach rechtsdrehendes Pinen ; zur Trennung 
verwertet man die größere Löslichkeit der inakt. Form in Äther oder Äther + Methylalkohol 
(W., G., B. 28, 887; W., St., B. 82, 2070; G., W., SK. 30, 675). — F: 131—132»; [a]„: —87° 39' 
(in Alkohol; c = 11,26) (W., Sl.; G., W.). 

c) Inaktive Form. B. s. unter b. Entsteht auch durch Mischen der akt. Formen in 
Ligroin (W., Sl., B. 32, 2071; G., W.). — Krystalle. Rhombisch (Michailowsky, Z. Kr. 
31, 512; vgl. Qroth, Ch. Kr. 3, 685). F: 104—105° (W., G.). 

4, 2.3-Oxido-1.1.2-trimethyl-3-l3*-metho-propylol-(3 a )l-cyclopentan, 
2.3-Epoxy-1.1.2-trimethyl-3-|3 a -metho-propylol-(3 1 ')]-cyclopentan 1 ), 
Oxydimethyl -/?-campholenol C lg H M 0,, s. neben- chü — c ch 2 c(ch 3 )2 oh 

stehende Formel. B. Durch Einw. von 3 Mol.-Gew. Methyl- H 2°\ _ l>° 

magnesium] odid auf 1 Mol.-Gew. Campholenoxydsäureäthyl- C(CH»h-c-CHa 

ester (Syst. No. 2573) (Behal, Bl. [3] 31, 466). — Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 142°. 



3. Monooxy-Verbindungen C n H 2 n-40 2 . 

jrrt rra 

1. 2-0xy-furan C 4 H 4 2 = ii ii (systematische Stammverbindung der sich an- 

HC ■ O • C • OH 
schließenden Schwefelverbindungen). 

5(P) - Nitro - 2 - oxy - thlophen, 6(P) - Nitro - thienol C 4 H S 3 NS = SC 4 H 2 (N0 2 ) • OH ist 
desmotrop mit 5(?)-Nitro-2-oxo-thiophen-dihydrid-(2.3), Syst. No. 2460. 

2 - Sulfhydryl - thiophen, 2 - Mereapto - thiophen, <x - Thienylmercaptan C 4 H 4 S 2 = 
HC — CH 

m " ist desmotrop mit 2-Thion-thiophen-dihydrid-(2.3), Syst. No. 2460. 

HC ■ S • C • SH 

HC CH 

2-Methylmercapto-thiophen, Methyl-a-thienyl-Bulfid C t H„S a = m ii . 

HC • S ■ C * S ■ CHj 
B. Beim Erwärmen von a-Thienylmercaptan mit Ätznatron und Methyljodid auf dem 
Wasserbade unter Rückfluß (V. Meyer, Neuke, B. 20,1757). — Flüssig. Kp; 186°. 

2 -Acetylmercapto - thiophen, ThioesBigsäure - S - a - thienylester C 8 H g OS a — 
HC — CH 

„ " „ m . B. Beim Eintragen von a-Thienylmercaptan in Acetylchlorid (V. M., 

nyj ■ o ■ ■ o • OO ■ CjH s 
N., B. 20, 1757). — Flüssig. Kp: 230—232°. 

■trp PTT HP CH 

Di-a-thlenyl-diBulnd CoHftSj — i n n u . -B. Bei freiwilligem Verdunsten 

804 HCS-C-Sj-CS-CH * 

einer Lösung von a-Thienylmercaptan in konzentriertem alkoholischem Ammoniak an der 
Luft (V. M., N., B. 20, 1757). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 55—56°. 

2. Oxy-Verbindungen C 5 H,O a . 

Tip PXT 

1. 5-Oxy-2-methyl-furan C 6 H O s = i :i (systematische Stammverbin- 

HO • C ■ • C • CH S 
düng des 5-Oxy-2-methyl-thiophens). 

HC — CH 
6-Oxy-2-methyl-thiophen, Thiotenol C s H 6 OS = v " ist desmotrop mit 

HO ' C * Ö ■ C " WXig 

5-Oxo-2-methyl-thiophen-dib.ydrid-(4.5), Syst. No. 2460. 

6 - Acetoxy - 2 - methyl - thiophen, Thiotenolaoetat C 7 H a 2 S = 
HC — CH 

ms nn r. h c, A mr ■ B - AuB Thiotenol (Syst. No. 2460) und Essigsäureanhydrid (Kües, 

v/rlj-L'U'U'C - o - 0"CH s 

Paal, B. 19, 556). — Flüssig. Kp: 208—212°. Unlöslich in kalter Natronlauge. 
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2. W-Oxy-'t-methyl-furan, 2-Oxymethyl-furan, tx-l<\irylcarbinol, Fur- 
furylalkohol, Furfuralkohol C B H„0 2 = H ^. .A. CH .qh' V ' Im Nelkenö1 (M*- 88011 ' 
C. r. 149, 630). — B. Das durch Wasserdampfdestillation aus geröstetem Kaffee gewonnene, 
von organischen Säuren befreite ätherische Öl besteht zu etwa 60% ans Furfuralkohol 
(Erdmank, Z. Ang. 18, 108; B. 85, 1851). Neben Brenzschleimsäure (Syst. No. 2574) 
beim Behandeln von Furfurol (Syst. No. 2461) mit alkoh. Kali (Ulrich, Chem.N. 8, 116; 
J. 1860, 269). Bei der Reduktion von Furfurol mit Natriumamalgam (Schmelz, Beh.- 
stein, A. Spl. 8, 275) in durch Essigsäure schwach angesäuerter Lösung (Baeyer, B. 10, 356). 
Bei der Reduktion von Furfurol mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 190° (Padoa, 
Ponti, JX..4..L. [511611,610; Q. 8711,108). — Darst. Man schüttelt 70 cem Furfurol mit einer 
Losung von 36 g Ätznatron in 70 g Wasser, wobei man das GemiBch nicht über 60 — 70° warm 
werden läßt, verdünnt dann mit Wasser, sättigt mit Kohlendioxyd und destilliert die auf ca. 
140° erhitzte Lösung mitWasBerdampf (v. Wissel, Tollens, A. 272, 293; vgl. Schot, A. 288, 
374 ; 261, 255 ; 272, 306). Man löst 100 g mit Alkohol gereinigtes Ätznatron in 200 com Wasser, 
stellt die Lösung in Eiswasser und läßt, sobald die Temperatur auf 35° gesunken ist, 200 cem 
frisch destilliertes Furfurol unter stetem Umrühren innerhalb 20 Minuten eintropfen, wobei 
man die Temperatur nicht über 60° steigen läßt; die infolge der Abscheidung von brenz- 
schleimsaurem Natrium zum Brei erstarrte Flüssigkeit wird dann noch V4 Stunde durch- 
gerührt, mit 150 cem Wasser vermischt, mit Kohlendioxyd gesättigt und mit Dampf destilliert, 
wobei man das Gefäß in ein 145° heißeB Ölbad taucht; sobald 1500 cem überdestilliert sind, 
wird aus dem Destillat der größte Teil des Furfuralkohols durch Pottasche abgeschieden 
und der in Losung gebliebene Rest ausgeäthert; man schüttelt den rohen Furfuralkohol mit 
Natriumdisulfitlösung, trocknet ihn mit fester Pottasche und destilliert ihn unter 18 mm 
Druck (Erdmann, B. 36, 1855). Zur Darstellung vgl. auch Organio Syntheses, Collective 
Vol. I [New York 1932], S. 270. — Wasserhelle, charakteristisch rieohende Flüssigkeit von 
bitterem Gesohmack (E., B. 36, 1856). Kp J0 '. 68—69°; Kp 18 _ M : 77—77,5°; Kp ls : 80°; Kp, B8 : 
170—171° <E., B. 36, 1856); Kp M : 84° (Pa., Po.); Kp 17 : 74—74,5°; Kp„ 2 : 168,5—169,5° 
(Andbä, C, r. 128, 1037). DJ>: 1,1351; D?: 1,1326 (E., B. 35, 1857); Df-': 1,12824 (Gennari, 
O. 241, 253). n^': 1,48175; nS' 7 : 1,48515; n£ ,? : 1,50281 (G».). Molekulare Verbreimungs- 
wärme bei konstantem Volumen: 612,5 Cal., bei konstantem Druck: 612,78 Cal. (Andr£, 
G, r, 128, 1037). Mit Wasser in jedem Verhältnis mischbar, jedoch in wäßr. Lösung nicht 
lange unzersetzt haltbar (E„ B. 35, 1857). Sehr leioht löslich in Alkohol und Äther (Sohm., 
Bei.). — Wird von Säurenleicht verharzt (v. W., T.). Reduziert ammoniakalische Silberlösung 
in der Wärme, Permanganat schon in der Kälte unter Bildung von Brenzschleimsäure (E., 
JB. 35, 1858). Furfuralkohol liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von 
Nickel bei 190°2-Methyl-furan, 2-Methyl-furantetrahydrid, Methylpropylcarbinol (Bd. I, S. 384) 
und Methylpropylketon (Bd. I, S. 676) (Pa., Po. ). Einw. von festem Ätzkali auf Furfuralkohol : 
LmpRicHT, A. 185, 302. Furfuralkohol ist ziemlich giftig; für Kaninchen beträgt die letale 
Dosis 0,5— 0,6 g pro Kilogramm Körpergewicht (E., B. 35, 1862; A. Pth. 48, 238). Bei der 
Kondensation von Furfuralkohol mit Aldehyden in Gegenwart von etwas Salzsäure treten 
meist grüne Färbungen, bei Anwendung von Furfurol jedoch eine intensiv blauviolette auf 
(E., B. 35, 1859). Reiner, furf urolfreier Furfuralkohol färbt sich nicht mit Anilinacetat(v.W., 
T.). Furfuralkohol gibt eine intensiv blaugrüne Fichtenspanreaktion (E., B. 86, 1858). 

Methyl-furfuryl-ätber C e H,O a = OCA-CH,-0-CH a . B. Man versetzt unter Küh- 
lung 15 g Furfuralkohol und 24 g Methyljodid mit 10 g festem Ätzkali und erwärmt zuletzt 
einige Zeit auf dem Wasserbade (v. Wissell, Toixens, A. 272, 297). — Flüssig. Kp: 134 
bis 136°; D£: 1,0318. 

Äthyl-furfuryl-äther C,H 10 O s = OC 4 H 3 -CH a O-CjH 5 . B. Durch Einw. von Äthyl- 
iodid und festem Ätzkali auf Furfuralkohol (v. W., T., A. 272, 298). — Flüssig. Kp: 148° 
bis 150°. DR: 0,9884. 

Propyl-furfuryl-äther C 8 H„O s = OC.Hs-CHj-O-CHg-CBVCH,. B. Durch Einw. 
von Propyljodid und festem Ätzkali auf Furfuralkohol (v. W., T., A, 272, 299). — Flüssig. 
Kp: 164— 168°. D»: 0,9722. 

Isoamyl-furfuryl-äther CjJBjjO, = 0C,H 3 CH,0C s H„. B. Durch Einw. von 
Isoamyljodid und festem Ätzkali auf Furfuralkohol (v. W., T., X 272. 300). — Flüssic. Kp: 
196—198°. Leichter als Wasser. 

Furfurylaoetat C,H 8 O s = OC«H,-CrVO-CO-CH s . B. Beim Erhitzen von Furfur- 
alkohol mit EsBigsäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat (v. W., T., A. 272, 303). — 
öl. Kp: 175—177°. DJ: 1,1176. 

Furfurylbonaoat C^rL-O, = OC^jCHjOCOC-Hg. B. Beim Schütteln von 
Furfuralkohol mit Benzoylohlorid und Natronlauge (v. W., T., A. 272, 301). — Schweres 
Öl. Kp: 275— 286° (T). DS: 1,1766. 



Syst. No. 2382] FÜRFURALKOHOL ; oc-THENYLALKOHOL 113 

CarbamidBäure-ftirftiryleBterC^HjOäN = O^Hs-OH-t-O-CO-NH.. B. Durch 2-stün- 
digo Einw. von 5 ccm Carbamidsäurechlorid (Bd. III, S. 31) auf 5 g 1 urfuralkohol, gelöst 
in 60 g absol. Äther (Erdmann, B. 36, 1861). — Nadeln (aus Ligroin), Blätter (aus Ligroin 
+ Benzol). F: 50°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, schwer 
in Ligroin. 

Diphenyloarbamidsäure-furfurylester C 18 H 1I( 3 N = OC 4 H 3 • CH 8 O • CO • N(CeH 5 ),. B. 
Durch 1-Btündiges Erwärmen von 5 g Furfuralkohol, 11,5 g Diphenylcarbamidsäurechlorid 
(Bd. XII, S. 428) und 6,5 g Pyridin (Ebdmann, B. 35, 1859). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol 
oder Ligroin). F: 97,5 — 98°. Leicht löslich in heißen Alkoholen, etwas schwerer in Äther, 
Bchwer in Ligroin. — Eignet sich zum Nachweis des Furfuralkohol» in Gemischen, z. B. 
im Kaffeeöl. 



2 , -Oxy-2-methyl-thiophen, 2-Oxymethyl -thiophen, a-Thienylcarbinol, a-Thenyl- 

HC---CH 
alkohol C s HgOS = m ii . B. Beim Schütteln von 3 g a-Thienylformaldehyd 

HC ■ S • C • CH j ■ OH 
(a-Thiophenaldehyd, Syst. No. 2461) mit der Lösung von 2,7 g Ätzkali in 1,8 g Wasser (Bieder- 
mann, B. 19, 639). — Flüssig. Kp: 207° (korr.). Riecht wie Benzylalkohol. Liefert bei Einw. 
von Chlorwasserstoff a-Thenylchlorid (S. 37). 

3. 2 l -0xy-2-äthyl-furan, 2 [a- Oxy -äthy l|-f uran, a- [a -Furyl|-äthyl- 
alkohol, Methyl-a-furyl-carbinolC 8 H 8 2 = H ^ o ^ CH(0H) CH . 

2 a -M"itro-2 1 -oxy-2-äthyl-ftiran, 2 - [ß - Nitro - a. - oxy - äthyl] - furan, Mitromethyl- 
a-ftiryl-oarbinol C,H,0 4 N = OC 4 H 3 -CH(OH)-CHj-NOj. B. Das Natriumsalz entsteht 
aus Furfurol und Nitromethan durch Natriummethylat in methylalkoholischer Lösung 
(Bouveaült, Wahl, Bl. [3] 29, 525). — NaC„H 6 4 N. Weißes krystallinisches Pulver. 

4. Oxy-Varbindungen C 7 H 10 O 2 . 

1. 2 l -Oxy-2-propyl-f'uran, 2-[oL-Oxy-propyl]-furan, a.-[a.-Vuryl]-pvopyl- 

y HC CH 

alkohol, Athyl-v.-furyl-carbinol C,H 10 O, — - n ;; n-u'- ^- Durch Zu- 

HC' O'v^'C^OHj-CgHj 
sammenbringen von Furfurol mit Diäthylzink und Zerlegen des gebildeten Additionsproduktes 
mit Wasser (Pawlinow, Waqner, B. 17, 1968). — Gewürzhaft riechende Flüssigkeit. Kp 748 : 
180°. DJ: 1,066; DJ'- 5 : 1,053. Ziemlich löslich in Wasser. 

HC CH 

2. 2 X - Oxy -2 -isopropyl -furan C 7 H, u O., =--= n m (systematische 

-liO' U - L-"U(vxi3)j" Url 
Stammverbindung des 2 1 -Oxy-2-isopropyl-thiophens). 

2 1 - Oxy - 2 - isopropyl - thiophen, 2 - [<x - Oxy - isopropyl] - thiophen, Dirne thyl - 

HC — CH 
a-thienyl-carbinol C 7 H 10 OS = u m . B. Entsteht neben 2-Isopropenyl- 

HC • S ■ C ■ C(CH 3 ) 2 • OH 
thiophen (S. 47) aus a-Thienyl -magnesium Jodid (Syst. No. 2665) und Aceton in Äther 
(THOMAS, Cr. 146, 643; Bl. [4] 5, 731). — Nadeln (aus Äther). F: 33°. Kp 2B : 103— 104°. 
Zersetzt ßich beim Stehen. 

5. 2 1 -0xy-2-butyl-furan, 2-[a-0xy-butyl]-furan, x-[x- Furyl] - butyl- 

Tir» oh 

alkohol, Propyl-«-f»ryl-carbinol c,H M t = H c o^ch^.ch.ch.ch,- Ä 

Aus Furfurol und Propylmagnesiumbromid (Bd. IV, S. 663) in Äther (Jolkver, S. 28, 
439). — Am Lioht sich gelb färbende Flüssigkeit. Kp,,: 92—93°; Kp M : 118°; Kp: 195—198°. 
Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, leicht in Äther. 

Aoetyld«rlvatC,„H 14 O, = OC 4 H,CH(0C0CH,)CH,CH J CH 8 . B. Aus 1 Mol.-Gew. 
Propyl-a-furyl-carbinol und 2 Mol.-Gew. Essigsäureanhydrid (.f., R. 28, 442). — Flüssig. 
Kp,,: 96—97°. 

BEILSTEIN» Handbuch. 4. Avil. XVII. 8 
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6. 2 1 -Oxy-2-[2*-metho-pentyl]-furan, I soamy l-a-f ury l-carbi nol 

HC — CH 
C Jl .O. = i • B. Aus Furfurol und Isoamylmagnesium- 

1, ^ 1 • U, HCOCCH(OH)CH,CH 1 CH(CH,) I J ^ 

bromid (Bd. IV, S. 666) in Äther (Grignabd, C. 1901 II, 623; A. eh. [7] 24, 468). — Flüssig- 
keit von schwachem, nicht an Furfurol erinnerndem Geruch. Kp g : 110°; Kp, A : 118°. DJ*: 
0,9882; D°: 0,9998. n?,: 1,47939. 

Aoetyldorlvat C lt H t8 O s = OC t H s CT(OCOCH,)CH 1 CH 8 CH(CH s ) J . Flüssig. Kp 14 : 
123— 124» (G., C. 1801 II, 623; A. eh. [7] 24, 468). 

HC CH 

7. 2i.0xy-2.ldipropylcarbin]-furan C u H w O, = hc^OCC(CH,.CH,.CH s ),OH 

(systematische Stammverbindung des 2 1 -Oxy-2-[dipropylcarbin]-thiophens). 

S l - Oxy - 2 - [dipropyloarbin] - thiophen , Dipropyl - a - thienyl - oarbinol, ö - Pxy- 

HC — CH 
^[a-thienylj-heptan 0^08 = ^^^^^^. B. Aus «-Thienyl- 

magnesiumjodid (Syst. No. 2665) und Dipropylketon (Bd. I, S. 699) (Thomas, C. r. 146, 
644; Bl. [4] 5, 733). — Flüssigkeit. Kp 45 ^ 6 : 160 — 163°. Zersetzt sich beim Destillieren unter 
gewöhnlichem Druck teilweise unter Abspaltung von Wasser. 



4. Monooxy- Verbindungen C n H 2n _ 8 2 . 

I. Oxy-Verbindungen C 8 H 8 O t . 

1. a' - Oxy - a -phenyl - äthylenoxyd, ct.ß- Oxido-ß -phenyl -äthylalkohol 
C 8 H„0, = HO • HC ^ CH ■ C„H 6 . 

a'-p-Kresoxy-a-phenyl-äthylenoxyd C 1S H M 2 = CH 3 C 8 H<OHC^-CHC e H 6 . 
Eine Verbindung C, 6 H 14 0,, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. Bd. X, S. 304. 

2. 3-Oxy-cumaran l ), Cumaranol C 8 H g Oj = CeH^-^ 1 ^^^ 011 « ( V S L aucb - No - 3 >- 
B. Man behandelt salzsaures 3-Amino-cumaran in wäßr. Lösung mit überschüssigem Kalium - 
nitrit und etwas verd. Essigsäure, löst das entstandene Nitrit (s. u.) in verd. Natron- 
lauge und säuert die Lösung sofort mit Salzsäure an (Stoermeb, Koma, B. 80, 498). — 
Weiß, krystallinisch. F: 77°. Leioht zersetzlioh. Liefert beim Erhitzen mit Wasser 
Cumaron. 

[Cumaranyl-(S)] -nitrit CgH^OgN = CÄX^^j^b^CH,. B. b. im vorangehenden 

Artikel. — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 66°; leicht löslich in Alkohol, Äther, Ligroin; 
unlöslich in Wasser (Stokbmbb, König, B. 39, 498). — Zerfallt beim Erhitzen für sich, mit 
10%iger Salzsäure oder mit Wasser in Cumaron und salpetrige Säure (St., K.). 

3. Verbindung, von der es unbestimmt ist, ob sie sich vom 2 - Oxy- 
eumaran 1 ) oder 3-Oxy-cumaran*) ableitet. 

3 oder 2 -Chlor -Ö oder 3 -oxy -cum aran 1 ) (Cumaronohlorhydrin) 0,^0,01 = 

c « H i-™^CH'OH oder CJ3+<!^£^>GRCl. B. Ein Gemisch von 200 g Chlorkalk, 

170 g Kaliumcarbonat, 170 g Borsäure und 20 g Cumaron (S. 54) wird unter Liohtabschluß 
öfters umgeschüttelt (Boes, C. 1908 1, 1185). — Nadeln. F: 123°. ~- Gibt in «bsolut-alko- 
holiseher Losung mit alkoh. Kalilauge neben anderen Produkten eine geringe Menge einer 
bei 151° schmelzenden Substanz. 

4. 1-Oxy-phthalan, Hydrophthalid C 8 H 8 0, = Q&t<cgfh^0 ***> desmotrop 
mit 2-Oxymethyl-benzaldehyd, Bd. VIII, S. 97. 

') Bezifferuug der vom Namen „Cumaran" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch a. S. 50. 
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2. Oxy-Verbindungen C 8 H 10 O 2 . 

1. [4:-Oxy-benzylJ-athylenoxyd,y-[4-Oxy-phenylJ-propylenoxyd C,H, O, - 

y - [4 - Methoxy - phenyl] - propylenoxyd, Anisyläthylenoxyd, Esdragoloxyd 
(\^ 1 fi t ^B^Q^^QB.Ga. l C^-QCB. 3 . B. Beim Behandeln von Chlormethyl-anisyl- 

oarbinol (Bd. VI, S. 927) mit heißer wäßriger Kalilauge (Foürneatt, Tiffeneaü, Bl. [4] 1, 
1231). Aus Jodmethyl-anisyl-oarbinol (Bd. VI, S. 928) und festem Ätzkali (Daufresne, 

C. r. 14B, 876; Bl. [4] 3, 325; A. eh. [8] 13, 422; vgl. F., T., C. r. 140, 1596). — Flüssig. Kp u : 
138° (D.); Kp, 8 : 149—151° (F., T., Bl. [4] 1, 1231); Kp M : 153—156° (F., T., C. r. 140, 1S97). 
D°: 1,105 (D.), 1,109 (F., T„ Bl. [4] 1, 1231). — Geht beim Destillieren unter gewöhnlichem 
Druck oder bei der Einw. von Natriumdieulfit in 4-Methoxy-hydrozimtaIdehyd (Bd. VIII, 
S. 108) über (F., T., G. r. 140, 1597; 141, 79, 662; D.). Fixiert Jodwasserstoff unter Bildung 
von Jodmethyl-anisyl-oarbinol (D.). 

2. a.-Methyl-a.'-[4:-oxy-phenyl]-üthylenojcyd, ot-[4-Oxy-phenylJ-propylen- 
oxyd C,H 10 O t = HO-<^-HC^ c pCH-CH,. 

a-Methyl-a'-[4-methoxy-phenyl]-äthylenoxyd,a-[4-Methoxy-phenyl]-propylen- 
oxyd, Anetholoxyd C 10 H„O 8 = CH 3 • O • C„H 4 - HC g r CHCH 3 . B. Aus /?-Brom-aoxy- 

a-[4-methoxy-phenyl]-propan (Bd. VI, S. 926) und alkoh. Kali (Hoerino, B. 38, 2297, 3479; 

D. R. P. 174496; 6. 1906 II, 1223). — Leicht bewegliches, angenehm riechendes öl. Kp n : 
132°. D«: 1,0637. — Geht bei 190—220° in Methyl-anisyl-keton (Bd. VIII, S. 106) über. 

a-Methyl-«'-[3-brom - 4 - methoxy - phenyl] - äthylen- Br 

oxyd , ce - [3 - Brom - 4 - methoxy - phenyl] - propylenoxyd , /~\ 

[2-Brom-anetholl-oxyd 1 ) CioHnO.Br, s. nebenstehende For- CH * ° \_/ H0 ^0^ CH CHs 
mel. B. Man führt 2-Brom-anethol-dibromid (Bd. VI, S. 501) durch Kochen mit wäßrigem 
Aceton in das (nicht naher beschriebene) y3-Brom-a-oxy-a-[3-brom-4-methoxy-phenyl]-propan 
über und behandelt dieses mit alkoh. Kali (Hoertng, B. 38, 3481). — Kp 18 : 175—185°. 

r""-^- __ r«u r*Tr- 

j.ormei. — -J CH * 

e-Methoxy-3-methyl-cumaran 1 ) C 10 H lll O i = CH 3 O C 6 H 3 -C^ ( q^L-CH 2 . B. Aus 

6-Methoxy-3-methyI-cumaron (S. 122) durch Reduktion mit Natrium in siedendem Alkohol 
(v. Kostaneoki, Lampe, B. 41, 1333). — öl. Kp 705 : 245°. Die orangefarbene Lösung in 
konz. Schwefelsaure wird durch wenig Ferrichlorid grün gefärbt. Gibt mit Veratroylchlorid 
(Bd. X, S. 397) in Gegenwart von Aluminiumchlorid 6-Methoxy-3-methyl-5-veratroyl-oumaran 
(Syst. No. 2556). 

3. Oxy-Verbindungen C 10 H I2 O s . 

1. 2-Oxy-2-methyl-chroman a ) C 10 H u O, = C 6 H 4 / * i * ist desmotrop 
mit Methyl-[/J-(2-oxy-phenyl)-&thyl]-keton HO-CgH^CHj-CHgCO-CH', Bd. VIII, S. 116. 

2. 2 1 -Oxy -2 -üthyl -cumaran*), 2- fa- Oxy - äthylj -cumaran, x-fCuina- 
ranyl- (2)] - Äthylalkohol , Methyl - fcumaranyl - (2)J - carbinol C^HnO, = 

C,H 4 <^^CHCH(OH)CH s . B. Neben y-Oxy-a-[2-oxy-phenyl]-butan (Bd. VI, S. 943), 

durch Reduktion von 2-Aoetyl-cumaron (Syst. No. 2464) mit Natrium und Alkohol (Stoermer, 
Sohaeffer, B. 88, 2870). — Stark pfefferminzartig riechendes öl. Kp u : 142°. D 1 »: 1,606. 
Leicht löslich in Äther, Alkohol, Benzol, Chloroform; fast unlöslich in Wasser. 

Carbanilsäureester C 17 H M 0,N = C 6 H 4 <5q «^ CH • CH{CH„) • O • CO NH ■ C„H B . B. Aus 

Methyl -[cumaranyl-(2)]-carbinol und Phenylisocyanat (Bd. XII, S. 437) beim Erhitzen 
(St., Soh., B. 88, 2871). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 73°. 

') Bezifferung der vom Namen „Anethol" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch ». Bd. VI, 
B. 566. 

*) Bezifferung der vom Namen „Cumaran" abgeleiteten Namen in diesem Handbnch s. S. 50. 
s ) Bezifferung der vom Namen „Chroman" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. S. 52. 

8* 
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3. 3-Ovy-l.l-dimethyl-phthalan C^H^O, = c « h *<cJch^ ) >° tet de8motro P 
mit 2-[«-Oxy -iaopropyl]-benzaldehyd HO(CH s ) 8 C-C e H 4 CHO, Bd. Vlll, S. 121. 

4. Oxy-Verbindungen C„H ls Ö t . 

1. 2 l -Oxy-2-[octin-(2*)-yl]-furan, *-Oxy-ct-[*-furyl]-ß-octin C^HjeO» = 
Txp OTT 

u i . B. AuBFurfurol (Syst. No. 2461) und der Natriumver- 

bindung des Heptins-(l) (Bd. I, S. 256) in Äther bei —10° (Moureu, Dbsmots, C. r. 184, 
356; JA [3] 27, 370). — F: —1°. K Pl!l : 150—151°. D«: 1,0176. 

2. 2-Oxy-2-propvl-chroma.nl) <VW = C,H 4 < ^ ist 

deamotrop mit Propyl-[j?-(2-oxy-phenyl)-äthyl] -keton HO • C 8 H 4 • CH, ■ CH, • CO ■ CH, • CH, • CH„ 
Bd. VIII, S. 126. 

5. Oxy-Verbindungen C 13 H I8 O a . 

1. 2 x -Oxy-2-fnonin-(2*}-ylJ-furan, a-Oxy-ct-[cL-furyl]-ß-nonin C^H^O, = 

■an rrij 

II ii „ . B. Aus Furfurol und der Natriumverbindung des 

HCOCCH(OH) C;C-[CH,] 6 CH S 

Octins(l) (Bd. I, S. 268) in Äther bei —10° (Moureu, Dksmots, C. r. 184, 356; Bl. [3] 27, 
371). — Kp,,: 163°. D°; 1,004. 

2. 2-Oacy-2.&.6.8~tetramethyl-chroman l ) Ci $ H 18 0,, Formel I. 
7-Brom-2-oxy-2.5.6.8-tetaramethyl-ohroman 1 ) C„H n O,Br, Formel II, ist deamotrop 

CH« CH, 

L,.J--.. ^'C{CHs)OH ' Br-L^J^ „^-C(CH|)-OH 

CH» CH» 

mit4-Brom-6-oxy-2.3.5-trimethyl-benzylaceton HOC,Br(CH.),CH,CH,COCH s , Bd. VIII, 

S. 128. 



5. Monooxy- Verbindungen C n H 2n _ 10 O2. 

In diese Reihe gehören das BenzopyranoI-(2) (b. nebenstehende ^-^^CH — - 
Formel) und seine Homologen. Diese und analoge Verbindungen, z. B. f i ^ch 

auch gewisse nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- L_^-'~-^ ^- CH OH 
buohs [1. I. 1910] dargestellte einfache (nichtkondensierte) Pyranole, 
haben die Eigenschaft, mit Säuren unter Austritt von Wasser farbige Salze zu bilden; sie 
sind als die Pseudobasen dieser Salze anzusehen. (Vgl. Decker, v. Fellenbero, A. 356 
[1907], 297; De., Felser, B. 41 [1908], 2999; Gombebo, Coitb, A. 870 [1909], 196; De., 
Becker, B. 47 [1914], 2289, 2291; B. 66 [1922], 377, 386; Dilthey, J, pr. [2] 94 [1916], 
64, 58; »6 [1917], 109, 110; 101 [1921], 179; Dil., Taucher, B. 68 [1920], 253; Zieqler, 
Fries, SIlzrr, A. 448 [1926], 266; Dil., Quint, J.pr. [2] 181 [1931], 11; B. 64 [1931], 
-2082). Statt der heterocyclisohen Formulierung ist für die Pseudobasen auch die offene 
Formulierung als Oxy-oxo- Verbindung, s. nebenstehende Formel, zu berück- rw 

sichtigen. Vgl. Dilthey, B. 52 [1919], 1199; J.pr. [2] 101 [1921], 180,181 ; i^"V' ^ CH 
B. 66 [1922], 1275; Dil., Böttler, B. 52 [1919], 2043; Dil., Taucher, l^A. _ co-E 
B. 68 [1920], 263; Decker, Becker, B. 65 [1922], 377, 386; Dilthey, 
Quint, J.pr. [2] 181 [1931], 11; vgl. auch Baeyer, Piccard, A. 884 [1911], 213; 
McGookin, Heilbron, Soc. 125 [1924], 2100. In besonderen Fallen sind die Pseudo- 
basen auch als Benzopyranole-(4) aufzufassen (Dilthey, Taucher, B. 58 [1920], 264, 

') Bezifferung der vom Namen „Chroman" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch i. 
8. 52. 
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261; J. pr. [2] 101 [1921], 180; vgl. auch Crabtree, Robinson, Turner, Soc. 113 
[1918], 875; Schneider, Meyer, B. 54 [1921], 1491; Schn., Ross, B. 56 [1922], 2777; 
Schn., A. 482 [1923], 304). 

Die salzartigen Derivate der Pyranole werden als Pyryliumsalze bezeichnet; analog 
werden die Ausdrücke Benzopyryliumsalze und Xanthyliumsalze für die Salze des 

Benzopyranols und des Xanthydrole C 6 H 4 <_^k^_!>C 8 H 4 gebraucht. 

Die Ansichten über die Konstitution derartiger Salze sind noch nicht vollständig geklärt. 
Hewitt, Ph. Ch. 34 [1900], 9; B. 34 [1901], 3819 formulierte die ^,^CH ^ 

Xanthyliumsalze, deren Existenz er auf Grund theoretischer Er- r l i ' J 

wägungen voraussetzte, als Oxoniumsalze mit vierwertigem Sauer- ^s^^o-'''^ -^ 

stoff (Formel I). Dieselbe Konstitution schrieb auch Werner, Ac 

B. 34 [1901], 3301, den erst von ihm tatsächlich dargestellten Hv _ 

Salzen zu, die er Xanthoxoniumsalze nannte. Auch Decker, r ~Y '■ ^CH 

v. Fellenberg, B. 40 [1907], 3815, 3817; A. 856 [1907], 281, II ! J n ^CH 

282, 296; A. 804 [1909], 3, schlössen sich dieser Auffassung an ■ 

und übertrugen sie auf die Benzopyrylium salze (Formel II). Perkin, Ac 

Turner, Soc. 98 [1908], 1088, 1090 nahmen, um die Farbigkeit ^ , ; CH^ CH 

der Benzopyryliumsalze zu erklären, in ihnen einen o-chinoiden I | n 

C,-Räng an (Formel III). Vgl. hierzu Decker, Felser, B. 41 m - ^ ,-^ ; o—- CH 

[1908], 3000; De., Becker, B. 47 [1914], 2291; Willstätter, Ac 

Mallison, A. 408 [1915], 18; Dilthey, J. pr. [2] 94 [1916], 64. 

Fosse, C. r. 183 [1901], 1219; Bl. [3] 27 [1902], 516; A. ch. [8] 2 , ^ ^ ,r — V f"^' 

[1904], 235, 301; vgl. auch Bl. [4] 5 [1909], 697 stellte für Xan- IV. i^ JL. ' _Jl^J 
thyliumsalze Formein auf, die sich von den früheren durch eine 
Bindung zwischen dem Ringsauerstoff und dem Methankohlcnstoff Ac 

und benzoide Struktur beider C -Ringe unterscheiden (Formel IV). Ac 

Werner, A. 822 [1902], 308 modifizierte seine ursprüngliche „ ^55 - ^\. 

Formulierung, indem er annahm, daß bei der Salzbildung aus *• l |" ; \ | 
Xanthydrol und Säure unter Wasseraustritt der Säurerest, obgleich \_ --,_ ^* -^ ^ J 

valenzchemisch dem Methankohlenstoff zugehörig, doch in eine 

zweite Sphäre abgedrängt wird, und daß infolgedessen zwischen den "-„ * c 

Nebenvalenzen des Ringsauerstoffs und des Methankohlenstoffs VI. \ ~^~Y^ "~T ^l 
eine Absättigung erfolgt (Formel V). Baeyer, B. 38 [1905], 574 L J o '^*J 

faßte die Xanthyliumsalze als Carboniumsalze auf, in denen 

ähnlich wie bei den farbigen Triphenylmethylverbindungen (vgl. 9 aHs 

Bd. V, S. 701; VI, S. 715) der Methankohlenstoff den Säurerest /x^Cw 

durch eine ionisierbare Valenz bindet; diese ,,Carboniumvalenz" yrj I | i | I 

wird in der Formel VI durch die Wellenlinie bezeichnet. Vgl. ' ^ ö^ -^ 

hierzu Gomberg, B. 40 [1907], 1869; Kehrmann, A. 372 [1910], \_ 

307; Hantzsch, B. 54 [1921], 2573. Die Ansichten von Werner Ac 

und von Baeyer lassen sich nach Decker, A. 358 [1907], /CHn 

285 Anm. vielleicht vereinigen durch eine Formulierung, nach VIII. h I f ^ H 

welcher der ionisierbare Säurerest, der durch eine Carbonium- Ac ^> '. ^ L. ^-CH 

valenz mit dem C-Atom verknüpft ist, in eine zweite Sphäre 

hinausragt, in der er sich jedoch zugleich in der Anziehungssphäre :*"* 

des Sauerstoffs befindet; dies wird durch Formel VII angedeutet. jx ''^i jC "i^^i 

Gomberg, Cone, A. 370 [1909], 142, 145, 197; 376 [1910], 186; H | | | I 

vgl. auch Gomberg, Webt, Am. Soc. 34 [1912], 1530 erteilten Ac-^ --^^-o-— ---^ 

den Benzopyryliumsalzen und den farbigen XanthyliumBalzen (im Gegensatz zu den farb- 
losen benzoiden 9-Halogen-xanthenen; vgl. die Angaben im Artikel 9-Phenyl-xanthydrol, 
S. 138), ähnlich wie den farbigen Triphenylmethylverbindungen „Chinocarboniumsalz"- 
Formeln (VIII und IX). Vgl. hierzu Hewitt, Thole, Chem. N. 102 [1910], 277; Hilditch, 
Smiles, Soc. 99 [1910], 148 Anm.; Decker, Becker, B. 47 [1914], 2291; 55 [1922], 
393 Anm. 1 ; Dilthey, J. pr. [2] 94 [1916], 61, 64; Z. Ang. 37 [1924], 313; Hantzsch, B. 
64 [1921], 2574; Quint, Dilthey, B. 04 [1931], 2084. — Kehrmann, Knop, B. 44 [1911], 
3507 (vgl. auch Kehrmann, Bohn, B. 47 [1914], 3061), ziehen der Carboniumauffassung 
eine Formulierung der Xanthyliumsalze als Oxoniumverbindungen mit vierwertigem Sauer- 
stoff vor, da nur die Oxoniumformel die Analogie dieser Salze mit Azoxonium-, Acri- 
dinium- und ähnlichen Salzen hervortreten läßt. Hantzsch, B. 62 [1919] 1537, 1538, 1544, 
1563, 1564 faßt in Anlehnung an die WERNERsohe Komplextheorie und auf Grund optischer 
Untersuchungen die ,, echten Oxoniumhaloide (im Gegensatz zu den von ihm als „Pseudo- 
salze" angesehenen Verbindungen) als Komplexsalze auf ; das im komplexen Kation enthaltene 
Sauerstoffatom bleibt zwar vierwertig, bindet aber mit seiner vierten Valenz das Anion 
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nicht direkt, sondern in einer zweiten Sphäre (ionogen). So wäre z. B. das Trimethyl- 
pyryliumjodid folgendermaßen zu schreiben: 

yCH-C(CH s )s 



\CHC(CHsK 






bezw. [cH,C<Og:«P> ] I 
vCHCCCHs)/ J 

Eine etwas modifizierte Oxonium -Formel der Pyryliumsalze r „ j)HC(CHj)v, 1 +]- 
bringt Burawoy, B. 84 [1931], 4-63, 466, 467; vgl. auch B. 65 CH *' c <CH:C(CHs)->° Ac 

[1932], 947, a. nebenstehende Formel; die Lichtabsorption wird l J 

hier auf das im Kation enthaltene (in der Formel durch eine punktierte Linie zwischen seinen 
Endatomen gekennzeichnete) System konjugierter Doppelbindungen zurückgeführt, an dessen 
Enden sich ein polarer Zustand ausgebildet hat. Vgl. hierzu Dilthey, B. 64 [1831], 1281; 
Dilthev, Wizinger, B. 66 [1932], 1329; Madelung, J.pr. [2] 111 [1925], 102. Dilthey, 
B, 63 [1920], 261; J. pr. [2] 101 [1921], 185; 102 [1921], 218; 104 [1922], 30; B. 65 [1922], 
1278; Z. Ang, 37 [1924], 313; Di., Berres, J. pr. [2] 111 [1925], 345; Di., WramoBB, J- pr. 
[2] 118 [1928], 325, 333 Anm.; Dr., Neuhaus usw., J. pr. [2] 184 [1930], 93; Di., Qutnt, 
J. pr. [2] 131, 4; B. 64 [1931], 2083, formulieren die Benzopyryliumsalze und analoge Salze 
ebenfalls als Komplexsalze mit ionogen gebundenem Säurerest; das Anion ist an kein be- 
stimmtes Atom des Kationkomplexes gebunden; das Hauptchromophor ist, ebenso wie bei 
den Farbsalzen der Triphenylmethanfarbstoffe (vgl. Bd. XIII, S. 734) ein in ionogenen Zustand 
übergegangenes, koordinativ ungesättigtes Kohlenstoffatom, das sich in 2-, in selteneren 
Fällen auch in 4-StolJung des sauerstoffhaltigen Ringes befindet, s. 
z. B. nebenstehende Formel (die koordinative Lücke wird durch einen 
Punkt bezeichnet); um den ungesättigten Zustand der Salze zu 
kennzeichnen, schlagen Dilthey, Dinklage, B. 62 [1929], 1836; 
Qüint, Dilthey, B. 64 [1931], 2082 Anm. (vgl. auch Scholl, B. 60 [1927], 1687 Anm. 6) 
vor, sie Pyreniurasalze oder Pyryleniumsalze zu nennen. Vgl. hierzu KehbmAnn, B. 64 
[1921], 659; Burawoy, B. 04 [1931], 467, 483; vgl. ferner Bück, Heilbron, Soc. 123 [1923], 
1398; Madelung, J.pr. [2] 111 [1925], 102, 107; 114 [1926], 3; Zieoler, Fries, Salzer, 
A. 448 [1926], 257; Lifschitz, Girbes, B. 61 [1928], 1483; Lteschttz, B. 64 [1931], 167; 
Arndt, Lorenz, B. 63 [1930], 3122 Anm. 8, 3124 Anm. 12; Gibbs, Johnson, Hughes, 
Am. Soc. 52 [1930], 4902. Nach Arndt, Lorenz, B. 

83 [1930], 3128; B. 64 [1931], 2075 sind Zwischen- ,- '-> -^ CH =V ~ c 

stufen zwischen Oxoniumzustand und Carbenium zustand t I __J J . 

(vgl. Dilthey, Dinklaqe, B. 62 [1929], 1836) in Be- ' ~"~l2r"^-' -* — . 

tracht zu ziehen; bei den farbigen Xanthyliumsalzen + T ~f CH ^|^ 1 

wäre eine Verschiebung in Richtung auf die Carbenium- — L ' ' J 

form anzunehmen, ß. nebenstehende Formeln. Ac ^-^~^-0 

1. Oxy-Verbindungen C 8 H 6 O a . 

1. 3 - Oxy - cumaron 1 ) bezw. 3- Oxo-cumaran, Cumaranon*) C g H e O, = 

C 6 H,< C< o H) ;: CH bezw. C,H 4 ^ ^0& v Zur Konstitution vgl. Friedender, A. 861, 

390 Anm. 3. — B. Beim Kochen von co-Brom-2-acetoxy-acetophenon (Bd. VIII, S. 86) 
mit Kreide und Wasser ( Fried lander, Neudöreeb, B. 30, 1081). Entsteht neben einer 
Verbindung C 16 H, O 3 (?) (Bd. VI, S. 162) durch 10 Minuten langes Kochen von 5 g Phen- 
oxyessigsäure (Bd. VI, S. 161) mit 8 g Phosphorpentoxyd und 15 g Benzol (StoErmeb, 
Bartsch, B. 33, 3177). Durch Zutropfen von 50 g Phenoxyessigsäurechlorid (Bd. VI, S. 162) 
zu 75 g Benzol und 40 g Aluminiumchlorid unter Kühlung, neben o-Phenoxy-acetophenon 
(Bd. VIII, S. 91) (Stoermer, Atenstädt, B. 85, 3562). Man verBeift 3-Oxo-cumaran- 
carbonsäure-(2)-metb.ylester oder -äthylester (Syst. No. 2614) durch Erwärmen mit Alkali- 
lauge, säuert an und destilliert mit Wasserdampf (Friedländer, B. 32, 1868). — Nadeln 
(aus Alkohol). Riecht in reinem Zustand nach Hyacinthen (St., B.). F: 97° (Fb., N.), 101° 
bis 102' (St., B.). Ziemlich schwer löslich in Wasser und Ligroin, sonst leicht löslich (Fb., 
N.). Ziemlich leicht flüchtig mit Wasserdampf (Fb., N.). — Reduziert FxHLTNOSche Lösung 
(Fr., N.). Löst sich in feiner Verteilung rasch in Natronlauge; in der Kalte wird durch Säuren 
die unveränderte Substanz wieder abgeschieden (Fr., N.). Beim Erwärmen der alkal. Lösung 
tritt Zersetzung unter Bildung von Salicylaldehyd ein (Fr., N.). Bei der Einw. von Phosphor- 
pentachlorid entsteht 3.3-Dichlor-cumaran (S. 50) (St., B.). Liefert mit Hydrorylaniin 
3-Hydroxylamino-cumaron bezw. Cumaranon-oxim (Syst. No. 2651); mit Semicarbazid 

') Bezifferung der vom Kamen „Cumaron" abgeleiteten Namen in diesem 
Handbuch g. S. 54. 

*) Bezifferung der vom Namen „Cumarmon" abgeleiteten Namen s. in 
nebenstehendem Schema. 
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3-Semicarbazino-oumaron bezw. Cumaranon-semicarbazon (Syst. No. 2652) (St., B.). Kon- 
densiert sich mit Benzaldehyd zum 2-Benzal-curaaranon (Syst. No. 2468) (Fr., N.; vgl. 
Feuerstein, v. Kostanecki, B. 81, 1759). 

2-Nitro-S-oxy-cumaron 1 ) bezw. 2-Nitro-3-oxo-cumaran, 2-Nitro-cumaranon 

C 8 H 6 4 N = C 6 H 4 - G{( ^b ^^CN0 2 bezw. CoH^^^^CH-NO, bezw. CeH^^^C^OsH.ß. 

Daß Kaliumsalz (s. u.) entsteht, wenn man 3-Brom-2-nitro-cumaron mit Diisobutylamin um- 
setzt und das gebildete 2-Nitro-3-diisobutylamino-cumaron mit alkoh. Kali erwärmt (Stoer- 

mer, B. 42, 200 Anm. 1). — Kaliumsalz CjH^^^-CiNOjK. Citronengelbe Nadeln. 

Gibt beim Ansäuern mit Essigsäure unter Entwicklung von nitrosen Gasen Oxindigo 

PO CO 

C 6 H 4 Co> C : CC q.> C 9 Hj (Syst. No. 2769) sowie Acetyloxim ino-cumaranon ( Syst. No. 2479) 

(St., B. 42, 200; Stoermer, Brachmann, B. 44 [1911], 316; St., B. 46 [1912], 162). Beim 
Schütteln der wäßr. Lösung mit Eisenchlorid und Äther wird der Äther intensiv rot gefärbt 
(KoNOWALOWsche Nitronsäurereaktion) (St., B. 42, 200 Anm. 1). 

3 - Oxy - tbionaphthen bezw. 3 - Oxo - thionaphthendihydrid C 8 H s OS = 

C 8 H 4 C C( g H) >CH bezw. C„H 4 : C ^CH 2 . B. Aus S-Phenyl-thioglykolsäurechlorid (Bd. VI, 

S. 314) und Aluminiumchlorid (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 197162; C. 1908 T, 1811). 
Aus [S-Phenyl-thioglykolsäure]-o-carbonsäure (Bd. X, S. 129) durch Erhitzen für sich oder 
mit indifferenten Lösungsmitteln (Fried Länder, A. 851, 405; Kalle <fe Co., D. R. P. 188702; 
C. 1908 I, 72), durch Erwärmen mit Essigsaureanhydrid und Natriumaeetat und Kochen 
des Reaktionsproduktes mit Natronlauge (Fr., A. 361, 406; vgl. K. & Co., D. R. P. 198712; 

C. 1908 II, 119) oder durch Behandeln mit Anilin und Zerlegung des so entstehenden Anilin- 
derivates mit Säuren (K. & Co., D. R. P. 202351; C. 1908 II, 1395). Neben 3-Oxy-thio- 
naphthen-carbonsäure-(2) (Syst. No. 2614), aus S-[2-Cyan-phenyl]-thioglykolsäure (Bd. X. 
S. 132) durch längeres Erhitzen mit verd. Alkalien (K. & Co., D. R. P. 184496; C. 1907 II, 
434). Beim mehrtägigen Stehenlassen von S-[2-Cyan-phenyl]-thioglykolsäure mit kalter 
Schwefelsäure (60° B6) (K. & Co., D. R. P. 190291; C. 19081, 424). Aus S-Methyl-thio- 
salicylsäure (Bd. X, S. 125), deren Salzen oder Estern durch Erhitzen mit Ätzalkalien oder 
Alkalialkoholaten (Höchster Farbw., D. R. P. 200200; C. 1908 II, 552), mit Dinatrium- 
cyanamid, zweckmäßig bei Gegenwart von wasserfreiem Natriumaeetat (Hö. Fa., D. R. P. 
200428; C. 1908 II, 656) oder mit Alkalimetall-Legierungen (z. B. Bleinatrium), zweckmäßig 
bei Gegenwart von Ätzkali und Ätznatron (Hö. Fa., D. R. P. 200593; C. 1908 II, 737). Aus 
3-Oxy-thionaphthen-carbonsäuro-(2) beim Trocknen (Fr., A. 351, 407) oder beim Erhitzen 
mit Wasser (Fr., B. 39, 1062; A. 351, 407; K. & Co., D. R. P. 192075: C. 1908 I, 781). Aus 
3-Amino-thionaphthen-carbonsäure-(2) (Syst. No. 2645) duroh Erhitzen mit verd. Säuren 
(Fr., A. 351, 417 ; K. & Co., D. R. P. 190674; C. 1908 I, 424) oder mit verd. Alkalien (K. & Co., 

D. R. P. 184496). — Nadeln (aus Wasser). F: 71° (Fr., B. 89, 1062; A. 351, 408). Schwer 
löslich in kaltem Wasser und Petrol&ther, sonst leicht löslich; ist mit Wasserdampf flüchtig 
(Fb., A. 851, 408). Zersetzt sich bei der Destillation im Vakuum (Fa., A. 361, 408). -— Wird 
in alkal. Lösung durch Oxydationsmittel, wie Luftsauerstoff, Ferricyankalium, Ferrichlorid 

usw. zu Bis-[tbionaphthen-(2)]-indigo (Thioindigo) C.H^Cj^CjCc^g^CjH« (Syst. 

No. 2769) oxydiert (Fb., B. 39, 1062; A. 861, 410; K. & Co., D. R. P. 194237; C. 19081, 
1116). In der gleichen Weise wirken aromatische Nitroverbindungen für sich oder in Losung 
(Fb., A. 861, 410). Auch Erwärmen mit Schwefel, eventuell in Gegenwart von Alkalien, 
führt zu Thioindigo (K. & Co., D.R. P. 194254; C. 19081, 1116). Als Zwischenprodukt 
kann bei der Oxydation des 3-Oxy-thionaphthens mit Eisenchlorid Thioindigoweiß 

C H 4 <^g^ C b 5 CC^g5>C,H 4 (Syst. No. 2724) isoliert werden (Fr., M. 29, 372). Auch 

beim Erhitzen von 3-Oxy-thionaphthen mit Thioeulfaten in Gegenwart von WasBer und 
Glycerin erhalt man Thioindigoweiß (Hö. Fa., D. R. P. 199551; C. 1908 II, 275). 3-Oxy- 
thionaphthen liefert beim Kochen mit Eisessig und Zinkstaub Thionaphthen (S. 59) (Bezdzik, 
Friedlandek, Koenigeb, B. 41, 231). Bei der Eüvw. von Chlor oder Brom auf 3-Oxy-thio- 
naphthen entstehen 2-Halogen-3-oxy-thionaphthen bezw. 2-Halogen-3-oxo-thionaphthen- 
dihydrid oder 2.2-Dihalogen-3-oxo-thionaphthendihydrid (Syst. No. 2463) (B.A.S.F., D.R.P. 
212942; C. 1909 II, 1024). 3-Oxy-thionaphthen liefert mit Natriumnitrit und Salzsäure 
Thionaphthenohinon-oxim-(2) (Syst. No. 2479) (Bk., Fb., Koe., B. 41, 238; B.A.S.F., D.R.P. 
213458; C. 1909 II, 1393). Kondensiert «eh mit 2.4-Dibrom-naphthol-(l) (Bd. VI, S. 614) 



') Bezifferung der vom Namen „Cornaron" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 8. 54. 
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zu einem Küpenfarbstoff (K. & Co., D. R. P. 197037; C. 1908 1, 1508). Gibt mit Benzaldehyd 
in Gegenwart von etwas konz. Salzsäure 3-Oxo-2-benzal-thionaphthendihydrid (Sy8t.No. 2468) 
(Friepländer, M, 80, 349; Aotvers, Arndt, B. 42, 543). Bei der Kondensation von 
3-Oxy-thionaphthen mit 2.3-Dichlor-naphthochinon-(1.4) (Bd. VII, S. 729) entsteht einKüpen- 
farbstoff (K. & Co., D. R. P. 197037). Beim Erhitzen von 3-Oxy-thionaphthen mit Aoe- 
naphthenchinon (Bd. VII, S. 744) in Eisessig unter Zusatz einiger Tropfen Salzsäure entsteht 
der [Acenaphthen-(l)]-[thionaphthen-(2)]-indigo der nebenstehenden 
Formel (Syst. No. 2488) (Be., Fr., M. 29, 386). Denselben Farbstoff <( V-CO 
erhält man auch beim Erwärmen der Komponenten in 90 /„igtmi /~\_} c=c / ^|^"l 
Alkohol bei Gegenwart von etwas Soda oder Piperidin (Basler Chem. v_/ \q,A^J 

Fabr., D. R. P. 205377; C. 19091, 605) sowie beim Erwärmen der 

Lösung des Acenaphthenchinons in Natriumdisulfitlösung mit 3-Oxy-thionaphthen bei 
Gegenwart von Soda (Ges. f. chem. Ind., D. R. P. 211696; C. 1909 II, 398). 3-Oxy-thio- 
naphthen gibt mit 4-Nitroso-dimethylanilin (Bd. XII, S. 677) bei Gegenwart von Alkali 

Thionaphthenchinon- [4-dimethylamino-anil]-(2) CgH^^g^CrN • C e H t • NfCHg), (Syst. 

No. 2479) (B.A.S.F., D.R.P. 214781; C. 1909 II, 1603). Bei der Kupplung von 3-0xy- 
thionaphthen mit Benzoldiazoniumchlorid in alkal. Lösung entsteht 3-Oxy-2-benzolazo- 
thionaphthen ( Syst. No. 2656) (Fr., M . 30, 353). Analoge Azofarbstoff e entstehen bei der Kupp- 
lung mit anderen Diazoverbindungen (Fr., M. 30, 353; Hö. Fa., D. R. P. 193724; C. 19081, 

CO 
1011). Beim Erhitzen von 3-Oxy-thionaphthen mit Thionaphthenchinon C e H 4 <_ g.^>CO 

(Syst. No. 2479) und etwas Salzsäure entsteht der [Thionaphthen-(2)]- ---««-- C(K co . 

[thionaphthen-(3)]-indigo nebenstehender Formel (Syst. No. 2769) f f >c=C\ >>S 

(Fr., M. 29, 373; B.A.S.F., D. R. P. 204602; C. 19091, 235). k>-~. 8 / >— < 

3-Oxy-thionaphthen liefert beim Erhitzen mit Isatin (Syst. No. 3206) \ / 

in Gegenwart von Sodalosung (K. & Co., D. R. P. 182260; C. 1907 II, 867; vgl. D. R. P. 

201970; C. 1908 II, 1306) oder in Gegenwart von Eisessig und wenig Salzsäure (Be., Fr., 

M. 29, 376) den [Thionaphthen-(2)]-[indol-(3)]-indigo nebenstehen- co 

der Formel (Syst. No. 4298). Analoge Farbstoffe entstehen bei der n „/ ^f"^") 

T , , .. . ...._., . ... „ /-^C t^ |J 



Kondensation von 3 -Oxy-thionaphthen mit Alkyloxy-isatinen, z.B. 
7-Methoxy-isatin (Syst. No. 3240) (K. & Co., D. R. P. 215785; C. 
1909 II, 2055) und mit Isatin-N-essigsäure (Syst. No. 3206) (K. 
& Co., D.R. P. 182261 ; C. 1907 II, 867). Bei der Kondensation von 3-Oxy-thionaphthen mit 

Isatinchlorid C,H 4 < ( J >CC1 (Syst. No. 3184) (Be., Fb., M. 29, 377; K. & Co., D.R. P. 193160; 

C. 19081, 676) oder mit Isatin-oc-anil C,H 4 <^°j>C:NC e H, (Syst. No. 3206) (Bb., Fb., 

M. 29, 378; Ges. f. ohem. Ind., D. R. P. 190292; C. 1907 II, 2094) entsteht der [Thionaph- 
then-(2)]-[indol-(2)]-indigonebenfltehenderFormel(Syst.No.4298). CQ CQ 

Derselbe Farbstoff bildet sich beim Kochen von 3-Oxy-thio- [ f' '\rj-c // ' ""V^l 
naphthen mit a-Thioisatin (Syst. No. 3206) (Ges. f. chem. Ind., L A *„/ \n^A-J 
D.R. P. 190293 ;C. 1907 II, 2095 und Privatmitteilung). Beider B 

Kondensation von 3-Oxy-thionaphthen mit Halogenderivaten des ß - Naphthisatins (Syst. 
No. 3224) erhält man violette, graue bis violettschwarze Küpenfarbstoffe (Ges. f. chem. Ind., 

D. R. P. 213505 ; C. 1909 II, 1027). 3-Oxy-tbionaphthen kondensiert sich mit Dioxindol (Syst. 
No. 3239) zu einer Leukoverbindung, die durch Oxydation in einen roten Küpenfarbstoff 
übergeführt werden kann (K. & Co., D. R. P. 213714; C. 1909 II, 1096). 3-Oxy-thionaphthen 
findet Verwendung zur Darstellung von Küpenfarbstoffen der Thioindigogruppe, z. B. von 
Thioindigorot B (Syst. No. 2769; Schultz, Tab. No. 912), Cibasoharlach G (Syst. No. 2488; 
Schultz, Tab. No. 907) und Thioindigoscharlach R (SyBt. No. 4298; Schultz, Tab. No. 906). 
Verwendung zur Erzeugung von Thioindigorot B auf der Faser: K. & Co., D.R. P. 184966: 
C. 1907 II, 664. 

8-Methoxy-thionaphthen C,H s OS = C,H 4 <^2_'g^!^CH. B. Aus 3-Oxy-thio- 
naphthen und Dimethylsulfat in alkal. Lösung (FbiädlIndbr, A. 361, 409). — ÖL Kp: 
260 — 261°. Leicht flüchtig mit Wasserdampf. — Verbindung mit Pikrinsäure. Braun- 
rote Nadeln. F: 112°. 

2 - Chlor - 3 - oxy - thionaphthen bezw. 2-Chlor-3-oxo-tbionaphthendihydrid 
C g H,OClS = CÄ^^^CCl bezw. C.H^^j^CHCl. B. Aus 3-0xy.thionaphthen 
und Chlor in Eisessig bei Gegenwart von Natriumacetat unter Kühlung (Bad. Anilin- u. 
Sodaf., D. R. P. 212942; C. 1908 II, 1024). — öl. Mit Wasserdampf flüohtig. Leioht löslioh 
in organischen Losungsmitteln. 
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6 -Chlor-3- oxy -thionaphthen bezw, C1 ^ coli cl,"^-, Co 

5 - Chlor - 8 - oxo - thionaphthendihydrid I. ii II. Xu 

CgHuOClS, Formel I bezw. n. B. Aus 5-Chlor- ^^ s^ tH ^^s - CH « 

3-ammo-thionaphthen-carbonsäure-(2) (Svst. No. 2645) durch Kochen mit verd. Schwefel- 
saure (Kalls & Co., D. R. P. 202696; (7. 1908 II, 1477). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 106°. Mit Wasserdampf flüchtig. In Wasser schwer löslich, in Alkohol und Äther leicht 
loslich. 

2 - Brom - 3 - oxy - thionaphthen bezw. 2 - Brom - 3 - oxo - tbionaphthendihydrid 

C,H 6 OBrS = CÄ^g^CBr bezw. CAC ^,.- CHBr, B. Aus 3-Oxy-thionaphthen 

und Brom in Eisessig (Bezdzik, Friedländer, Koeniger, B. 41, 233; Bad. Anilin- u. Sodaf., 
D. R. P. 212942; C. 1909 II, 1024). — Prismen (aus Ligroin). F: 89° (B.A.S.F.), ca. 88° 
(B., F., K.). In heißem Wasser schwer löslich (B.A.S.F.). — Gibt in warmem Alkohol mit 
Natrium acetat, Pyridin oder anderen bromwasserstoffbindenden Substanzen Bis-[thio- 

naphthen-(2)]-indigo (Thioindigo) C^^fj^CiC^^CeH« (Syst. No. 2769) (Fbud- 

länder, M. 29, 371). 

6 -Brom -3- oxy -thionaphthen bezw. Br " -c-OH Br-^"^ CO 

5-Brom-3-oxo- thionaphthendihydrid III. | I » IV. I I l 

C 8 H 5 OBrS, Formel III bezw. IV. B. Aus J s CH ^^ s ^ CUt 

S-[4-Brom-phenyl]-thioglykokiäure (Bd. VI, S. 331) und Chlorsulf onsäure (Pümmerer, B. 
42, 2279). — Prismen (aus Benzol). F: 116°. Geht durch Oxydation in Bis-[ö-brom-thio- 
naphthen-(2)]-indigo (Syst. No. 2769) über. 

2. 4-Oxy-cumaron 1 ) C a H B O t , Formel V (syste- ho ho 
matische Stammverbindung des 4-Oxy-thionaphthens). y ^ y» ^-^ rH 

4-Oxy- thionaphthen C g H g OS, Formel VT. B. Bei | j m [I JU 

6-stündigem Erhitzen eines innigen Gemisches von 6,8 g ^ -^ ""-- o --' ^-^ "-- s^ c 

x-Thiophenaldehyd (Svst. No. 2461) mit 10 g bei 140° getrocknetem bernsteinsaurem Natrium 
und 6 g Essigsaureanhydrid auf 135° (Biedermann, B. 19, 1618). — Sublimiert in langen 
Nadeln. F: 72°. Riecht phenolartig. Schwer löslich in Wasser, leicht in verd. Natronlauge. 
Gibt die Indopheninreaktion (vgl. S. 32). Aus der waßr. Losung scheidet Eisenchlorid all- 
mählich violette Flocken ab. Liefert mit Chlorkalk erst eine grüne, dann violette Färbung. 
Beim Erwärmen der alkal. Losung mit Chloroform erfolgt eine intensiv blaugrüne Färbung. 
Reagiert mit Diazoverbindungen unter Bildung von Azoverbindungen. 

3. S-Oxy-cumaron*) C 8 H 4 0,, s. nebenstehende Formel. ho^, CH 

5-Methoxy-cumaron ») 0,11,0, = CH, • ■ GJEL t <^Q^CR. B. Ent- k. J^ ^ H 

steht nur in geringer Ausbeute aus 4-Methoxy-phenoxyaoetaldehyd-dJäthylacetal (Bd. VT, 
S. 846) beim Kochen mit Eisessig und Zinkchlorid (Stoxhhxb, A. 812, 335). — Siedet bei 
230—240°. 

4. 6-Oaey-cumaron 1 ) C,H,0,, s. nebenstehende Formel. ^\ CH 

6-Methoxy-cnimaron ») C.H.O, = CH, • • C^Hj^^^CH. B. Beim H< > L J\ -^ M 

Erhitzen des Silbersalzes der 6-Methoxy-oumaron-oarbonsaure-(2) (Syst. No. 2614) im Kohlen- 
säurestrom (Wnx, Beck, B. 19, 1784). Aus 3-Methoxy-phenoxyaoetaldehyd-diathylaoetal 
(Bd. VI, S. 816) beim Kochen mit Eisessig und Zinkohlond (8toermer, A. 312, 335). Aus 
5-Methoxy-2-formyl-phenoxyessigB&ure (Bd. VIII, S. 243) beim Kochen mit Essigsäure- 
anhydrid und Natriumaoetat (Dumont, v. Kostanecki, B. 42, 913). — öl. Kp: 232— 233» 
(St.); Kp^: 226° (D., v. K.). Mit Wasserdampf flüchtig (D., v. K.). D w : 1,1567 (St.). njf: 
1,5664 (St.). Unlöslich in Wasser, leioht löslich in Alkohol und Äther (St.). Verharzt mit 
konz. Schwefelsaure unter vorübergehender Gelbfärbung; die Lösung wird durch Eisen- 
chlorid intensiv violett, beim Stehen blau (D., v. K.). — Verbindung mit Pikrinsäure 
<W>, + C,H,0,N». F: 64— 65» (St.). 

e-Athoxy-oumaron 1 ) 0,^,0, = CA- 0-C,H,<^>CH. B. Aus ö-Äthoxy-2-formyl- 

phenoxyeesigsaure (Bd. VUI, S. 243) beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natrium- 
aoetat (Dumont, v. Kostaneoki, B. 42, 915). — Blättohen. F: 10°. Kpl,: 238°. Die Losung 
in konz. Schwefelsäure wird durch Eisenohlorid intensiv violett gefärbt. 

') BesifferuDg der vom Kamen „Cumaron" abgeleiteten Namen in diesem Handbueh *. 
8. 54. 
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rtrti 
a.3.x-Trichlor-e-methoxy-thionaphthen C,H 6 OCl,S = CH,- O- C 6 H 2 C1 : .. g^>CCI. B. 

Durch 3-stündigeg Erhitzen von 1,5 g Methyl-[4-methoxy-phenyl]-oarbinol (Bd. VI, S. 903) 
mit 12 g Thionylchlorid auf 200°(Babgkb, Ewins, Soc. 93, 2089). — Nadeln (aus Benzin). 
F: 153». 

2.3.X.X - Tetrachlor - 6 - methoxy - thionaphthen C,H 4 OCi 4 S = 

CHj-O-CftHCla^P^CCl. B. Durch 8-stündiges Erhitzen von 1,5 g Methyl -[4-methoxy- 

phenyl]-carbinol (Bd. VI, S. 903) mit 12 g Thionylchlorid auf 180° (B., E., Soc. 93, 2089). — 
Seidenartige Nadeln (aus Benzin). F: 109—111°. 

2. Oxy-Verbindungen CgHgO,. 

1. 4- Oxy -/1.4-chromenJ 1 ), Benzopyranol - (4) C.H.O, /? /CH(ohk 

CH(OH)-CH w \ * 3 CJl 

= C B H 4 <f . Bezifferung der vom Namen ,,Benzopyra- I? [ , *cil 

O CH \"/ ^ / 

noI-(4)" abgeleiteten Namen s. in nebenstehendem Schema. 

/CH:CH 

2. 2-Oxy-[1.2-chromen]*), Benzopyranol- (2) C,H 8 0, = CJL/ i , 

O — CH • OH 

vielleicht auch Salicylalacetaldehyd C 6 H 4 <op :CH ' CHO (vgl. Bd. I, S. 37, 38). Be- 
zifferung der vom Namen ,,Benzopyranol-(2)" abgeleiteten Namen / 6 \/CH*. 
b. in nebenstehendem Schema. Ist als Pseudobase der unten beschrie- in 1 s ™ 

bcnen Salze anzusehen (vgl. die Angaben auf S. 116). i 7 s ! i ",c]i-OH 

Benzopyryliumsalze (PhenopyryliumBalze), Benzopyroxo- x/^O-' 
niumsalze [C,H,0]Ac. Zur Konstitution vgl. S. 117. — B. Durch Erhitzen von Glyko- 
o-cumaraldehyd (Syst. No. 4776) mit konzentrierter Salzsäure (Dkckeb, v. Fellknbekg, A . 
366, 298). Beim Erwarmen Von 2 Mol.-Gew. Salicylaldehyd und 1 Mol.-Gew. Acetaldehyd mit 
Salzsäure oder besser mit 70°/ o iger Schwefelsäure (D.,v. F., A. 364, 21). — [C,H,0]C1 + FeCl 3 . 
(Selbes krystallinisches Pulver. F: 199° (korr.). Sehr wenig löslich in Salzsäure, leichter in 
Eisessig (D., v. F., A. 366, 298). — [C„H 7 0]C1 + AuCl 3 . Bräunlichgelbe Nadeln. F: 198° 
bis 200° (korr.) (D., v. F., A. 866, 299). 

3. 3-Oxy-2-tnethyl-cumaron 3 ) bezw. 3-Oxo-2-methyl-cumaran, 2-Methyl- 

cumaranon C,H g O, = C e H 4 <^ H) *5CCH 3 bezw. C e H 4 <^>CHCH 3 . B. Aus a-Phen- 

oxy-propionsäurechlorid (Bd. VI, S. 163) und Aluminiumchlorid in Benzol (Stoebmeb, Aten- 
städt, B. 36, 3565). — Hellgelbes öl. Riecht nach Akazienblüten. Kp 40 : 163— 165°. Redu-' 
ziert FBHXTNGBche Flüssigkeit und ammoniakalische Silberlösung. 

4. 6-Oxy-3-methyl-cumaron*) C,H 4 O t , s. nebenstehende --— - CCH* 

Formel. B. Bei raschem Destillieren von 6-Oxy-3-methyl-cumaron- „ n 

carbonsäure-(2) (Syst. No. 2614) (Hantzsch, B. 19, 2929). Durch Kochen au '^>N / CH 
von 3-Chlor-i-methyl-umbelliferon (Syst. No. 2511) mit Soda, Ammoniak oder etwas weniger 
als 3 Mol.-Gew. Natronlauge, neben 6-Oxy-3-methyl-cumaron-carbonsäure-(2) (v. Pech- 
mahn, Hanke, B. 34, 361). — Weiße Nadeln (aus Wasser). F: 103° (v. P., Hanke), 
96 — 97* (Hantzsch). Schwer flüchtig mit Wasserdampf; sublimiert langsam schon bei 
gewöhnlicher Temperatur (Hantzsch). Äußerst löslich in Alkohol und Äther, ziemlich 
reichlich in heißem Wasser; sehr leicht in Alkalien (Hantzsch). Die alkal. Lösungen fluoree- 
cieren himmelblau (v. P., Hankjb). FeCl, färbt die alkoh. Lösung braunrot (v. P„ Hanke). 

6-Methoxy-3-methyl-eumaron»> C 10 H 10 O, = CH 3 -0C,H s C^^bcH. B. Durch 

ca. 7»-rtinicug«» Kochen von 5-Methoxy-2-acetyl-phenoxyes8igsäure (Bd. VIDI, S. 269) mit 
10 Tba. Acetanhydrid und 3 Hn. entwässertem Natriumacetat (v. KoStankcki, Taubob, 
B. 42, 905). Durch Erhitzen der 6-Methoxy-3-methyl-cumaron-carbonsäure-(2) (v. K., 
Lampe, B. 41, 1332). — Blättchen (durch Wasserdampfdestillation). Besitzt einen an Absinth 
erinnernden G eruch. F: 58°; Kp 704 : 246°; ist schon bei gewöhnlicher Temperatur flüchtig 

') Bezifferung der vom Namen „1.4-Chromen" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 
S. 60. 

') Bezifferung der vom Namen „1.2-Chromen" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch • 
S. 60. 

») Besifferung der vom Namen „Cumaron" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch b. 8. 54. 
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(v. K., L.). Die Lösung in gewöhnlicher konz. Schwefelsäure ist violett, wird beim Stehen 
blau und schließlich grün; die mit reiner Schwefelsaure entstehende farblose Lösung wird 
erst allmählich violett; beim Zusatz einer Spur FeCl s oder NaNO, zu der farblosen Lösung 
tritt sofort violette Färbung auf, die beim Stehen über Blau in Grün übergeht (v. K., L.). — 
6-Methoxy-3-methyl-oumaron liefert bei der Reduktion mit Natrium und siedendem Alkohol 
6-Methoxy-3-methyl-oumaran (S. 115) (v. K, L.). 

e-Äthoxy-8-methyl-cumaron 1 ) CuH,^, = CA-0-C,H 4 <^bcH. B. Aus 

5-Äthoxy-2-acetyl-phenoxyesaigsäure (Bd. VIII, S. 269) beim 1 /»- 8tündi g CI1 Kochen mit 
10 Tln. Acetanhydrid und 3 Tln. wasserfreiem Natriumaeetat (v. K., T., B. 42, 906). — 
Blättchen (aus verd. Alkohol). Besitzt einen starken, an Absinth erinnernden Geruch. F: 
51 — 62°. Kpn»: 256°. Flüchtig mit Wasserdampf. Verhält sich gegen konz. Schwefelsäure 
wie 6-Methoxy-3-methyl-cumaron (S. 122). 

5. 3-Oacy-5-methyl-cumaron J ) bezw. 3- Oxo-5-methyl-cumaran, S-Methyl- 
cumaranon C,H g O,, Formel I bezw. n. B. Durch Einw. von P,0 6 auf in Benzol gelöste 

p-Kresoxyessigsäure (Bd. VI, S. 398) CH..,-^> c-OH CH,-^^ CO 

(Stoebmeb, Babtsch, B. 33, 3181). Aus I. | | n n. I„ 

«)-Chlor-6-oxy-3-methyl-acetophenon ^^^ ^ a ^^>^o^ at 

(Bd. VHI, S. 111) beim Kochen der alkoh. Lösung mit krystallisiertem Natriumaeetat 
(Fries, Finck, B. 41, 4278) oder beim Erwärmen der alkoh. Losung mit konz. Soda- 
lösung (AuWERS, K. MÜLLBB, B. 41, 4236). — Blättchen (aus Benzin), Nadeln (aus Petrol- 
äther). Der Geruch erinnert an Hyacinthen (Au., K. M., B. 41, 4237). F: 54° (Fr., Fi., B» 
41, 4278), 51—62° (Au., K. M., B. 41, 4237). Im Vakuum destillierbar (Au., K. M-). Flüchtig 
mit Wasserdampf (St., B.; Au., K. M.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und 
Benzol, sohwerer in Benzin und Petroläther (Fa., Fi., B. 41, 4278). Ziemlich löslich in Wasser 
mit blauer Fluoresoenz (Au., K. M., B. 41, 4237). Wird von konz. Schwefelsäure mit roter 
Farbe gelost (Au., K. M., B. 41, 4237; Fb., Fi., B. 41, 4278). Leicht löslich in wäßr. Alkalien, 
besonders bei Zusatz von Alkohol (Fb., Fi., B. 41, 4278). Die Lösungen in Laugen sind erst 
gelb, werden Bchnell rot und scheiden rotbraune blättrige Massen ab (Au., K. M., B. 41, 4237). 
3-Oxy-6-methyl-oumaron ist in reinem Zustand längere Zeit haltbar (Fb., Fi., B. 41, 4278). 
Wird beim Liegen an der Luft gelb und zerfließt schließlich (Au., K. M., B. 41, 4237). Reduziert 
FxBxnrasohe Lösung sofort (Au., K. M., B. 41, 4237). Gibt bei der Oxydation duroh Luft- 
sauerstoff in alkal. Lösung oder beim Koohen mit Natriumäthylatlösung die Verbindung 
C, 8 rL,0« (S. 124) (Fb., Fi., B. 41, 4290). Beim Leiten von Chlor in eine eisessigHaure Lösung 
von 3-Oxy-5-methyl-cumaron entsteht 2.2-Dichlor-5-methyl-cumaranon 

CH^-CHgsC^j^OCa, (Syst. No. 2463) (Fb., Fi., B. 41, 4281). Duroh Bromieren läßt sich 

je nach den Bedingungen 2-Brom-3-oxy-5-methyl-cumaron (S. 124) oder 2.2-Dibrom- 
5-methyl-oumaranon (Syst. No. 2463) erhalten (Fb., Fi., B. 41, 4280). Beim Stehen der 
Lösung in Eisessig mit Natriumnitrit entsteht 2-0ximino-5-methyl-cumaranon 

CHsC,H,< ( o ;) ^>C:N-OH(Syst.No.2479) (Fb., Fl., B. 41, 4281). 3-0xy-5-methyl-cumaron 

läßt sich mit Benzaldehyd in alkoh. Lösung durch konz. Salzsäure zu 5-Methyl-2-benzal- 
cumaranon (Syst. No. 2468) kondensieren (Au., K. M., B. 41, 4238). Analog verläuft die 
Kondensation mit 2- und 4-Nitro-benzaldehyd (Fb., Fi., B. 41, 4279, 4280). 3-0xy-5-methyl- 
cumaron gibt mit 6-Oxy>3-methyI-benzoylameisensäure (Bd. X, S. 957) in warmem Eisessig 



i Nr»— r» ^^ >i 
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m. I X «/^"^ r"> CH » rv. i i „/ — 7^ 

^^-^o/ oc<r I I ^^v.. o^ oc< , , CH 



c= 






auf Zusatz von konz. Schwefelsäure [5-Methyl-cumaron-(2)]-[5-methyl-cumaron-(3)]-indigo 
(Formel III)(Syst.No. 2769) ; dieselbe Verbindung entsteht bei der Umsetzung mit 2.2-Dibrom- 
5-methyl-oumaranon (Syst. No. 2463) in Eisessig (Fb., Fi., B. 41, 4290). Mit 2-Oxy-4-methyI- 
benzoylameisensäure (Bd. X, S. 958) in Eisessigsohwefelsäure bildet sioh [5 -Methyl -cuma - 



*XJ ^ 




ron-(2)]-[6-methyl-oumaron-(3)l-indigo (Formel IV) (Syst. No. 2769) (Fb., Fi., B. 41, 4287, 
4292). Gibt mit 2.2-Dibrom-3-oxo-thionaphthendihydrid (Syst. No. 2463) beim Koohen in 
EisesBiglösung den [llüonaphthen-(2)]-[5-methyl-oumaron-(3)]-üidigo (Formel V) (Syst. No. 

') Bezifferung der vom Namen „Cornaron" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch §. S. 64. 
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2789) (Fr., Fi., B. 41, 4293). Analog erhält man mit Isatin (Syst. No. 3206) in warmem 
Eisessig und konz. Schwefelsäure [5-Methyl-oumaron-(2)]-[indol-(3)]-indigo (Formel VI auf 
& 123) (Syst. No. 4298) (Fb., Fi., B. 41, 4294). 

Verbindung C^H^Oj *). B. Aus 3-Oxy-5-methyl-cumaron (S. 123) bei der Oxydation 
durch Luftsauerstoff in alkal. Lösung oder beim Kochen mit Natriumathylatlösung (Fries, 
Finck, B. 41, 4290). Beim Kochen von w-Chlor-6-oxy-3-methyl-acetophenon (Bd. VIII, 
S. 111) mit einer 5 / igen Natriumathylatlösung (Fb., Fi., B. 41, 4289). — Gelbe Nädelchen 
(aus Benzol). Sintert bei 205°, schmilzt bei 215° unter Zersetzung. Schwer löslich in den 
gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln, etwas leichter, aber unter Zersetzung in den 
hochsiedenden. Löslich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe, in kaltem starkem Alkali 
mit gelber Farbe. — Zersetzt sich beim Erwärmen mit Alkalien. Wird durch Erhitzen in 
Eisessig oder Xvlol in [5-Methyl-cumaron-(2)]-[5-methyl-cumaron-(3)]-indigo (Formel III auf 
S. 123) und eine Verbindung" (C lg H M 3 )x (gelbe, schwer lösliche Krystalle) gespalten. 

2-Brom-3-oxy-6-methyl-cumaron *) bezw. 2 - Brom - 8 - oxo - 5 - methyl - oumaran, 
2-Brom-5-methyl-cumaranon C,H T 0,Br, Formel I bezw. II. B. Man versetzt eine 
LösunRvonlTl. 3-Oxy-5-methyl-cumaron ch» r^" i COH ch 3 r-""^, co 



r"^] — ° ■ 0H tt CHa ' f^i — co 



in 4 Tln. Eisessig mit 1 Tl. verd. Salz- I. 
Bäure, dann unter Kühlung mit 1,1 Tln. 
Brom in 1 Tl. Eisessig (Fries, Finck, B. 41, 4280). — Krystalle (aus Benzin). F: 86°; leicht 
löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln außer in Petrolather und Benzin; löslich 
in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe (Fb., Fi., B. 41, 4280). — Wird beim Kochen mit 
Eisessig und mit Alkohol, ferner beim Behandeln mit wäßr. Alkali zersetzt (Fb., Fi., B. 41, 
4280). Liefert beim Kochen in Eisessig [5-Methyl-cumaron-(2)]-[5-methyl-cumaron-(3)]-indigo 
(Formel III auf S. 123) (Fr., Fi., B. 41, 4292). Geht beim Kochen in Eisessig mit Silber- 
acetat in 3-Oxy-2-acetoxy-6-methyl-cumaron (S. 157) über (Fa., Fi., B. 41, 4276). 

S - Oxy - 6 - methyl - thlonaphthen bezw. S-Oxo-B-methyl-thionaphthendihydrid 
C 9 H g 0S, Formel III bezw. IV. B. Aus Methyl-p-tolyl-sulfid (Bd. VI, S. 417) und Chloracetyl- 

chlorid in trocknem Schwefelkohlenstoff CHa^^, c oh CHs-f"'^, co 

beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf IJJ. | " IV. i 

dem Wasserbad (Auwers, Arndt, B. 42, ^^^&^^ a <.^^s^ H * 

541). — Farblose Nadeln (aus Ligroin oder Petrolather). F: 102°. Flüchtig mit Wasserdampf. 
Schwer löslich in heißem Wasser, sonst leicht löslich. Die Losungen in Laugen nehmen in 
der Kälte allmählich, beim Erwärmen rasch eine blaue Farbe an. — Beim Versetzen der 
Losung in verd. Natronlauge mit Ferricyankalium scheidet sich 5.5'-Dimethyl-thioindigo 

<^»C,H 3 < C ^>C:C< C ^>C e H,CH, (Syst. No. 2769) aus. 

6. 5 1 -Oarj/-5-Ttiethyl-cuntaron t ) f S-Oxj/methyl-cuTnarorL, hooBj/^i ch 

fCumaronyl~(5)J-carbinol 0,11.0,, s. nebenstehende Formel. | J ii 

B. Bei der Destillation des Merourosalzes der 5-Oxymethyl-oumaron- ^^o^ CH 

carbons4ure-(2) (Syst. No. 2614) unter 10—15 mm Druck (Stoebmeb, Obtker, B. 87, 200). — 
Krystallmasse. F: 26— 27<>. Kp M : ca. 147—160°. 

CarbanilBäurederivat C M H M O s N == C,H,-NH-CO-OCH,C 8 H s <^ [ >CH. JB. Aus 

6-0xymethy]-cumaron (s. o.) und Phenylisocyanat im Druckrohr bei Wasserbadtemperatur 
(St., Oe., B. 87, 201). — Silberglänzende Blattchen (aus Ligroin). F: 90°. 

7. 3-Oxy-6-methyl-cumaron*) bezw. S-OoDO-G-methyl-cumaran, 6-Melhyl- 
cumaranon C«H e O,, Formel V bezw. VI. B. Wurde in geringer Menge durch Einw. von 

P,0 5 auf in Benzol gelöste m-Kresoxyessig- ^-\ c-oH r^^- cct 

säure (Bd. VI, S. 379) erhalten (Stoermeb, V. rTT | I M„ VI. __ | t„ 

Bartsch, B. 33, 3180). Aus «-Chlor- c ^»-^^-^o-^ Cß ™»^^^ ^ CH * 

2-oxy-4-methyl-aoetophenon (Bd. VHJ, S. 113) in alkoh. Lösung durch Kochen mit krystalli- 
siertem Natriumaoetat (Fries, Finck, B. 41, 4278). — Sohwacheelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
F: 85; löslioh in Alkohol und Eisessig (Fb., Fi., B. 41, 2479). Flüchtig mit Wasserdampf (St., 
B.). Reagiert mit 2-Oxy-4-methyl-benzoylameisensäure (Bd. X, S. 958) in warmem Eisessig bei 
Gegenwart von konz. Schwefelsäure unter Bildung von [6-MethyI-cumaron-(2)]-[6-methyI- 
cumaron-(3)]-indigo (Formel I auf S. 125) (Fa., Fi., B. 41, 4292). Mit 6 -Oxy -3 -methyl- 

') Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. I. 1910J ist diese Ver- 
bindung von Fries, Pfaffsndobf, B. 48, 212 als Leukoverbindung des [5-Methyl- 
cumaron-(2)]-[5-methyl.cumaron-(3)]-indigos(vgl. Formel III auf S. 123) erkannt worden. 

*) Besifferung der vom Namen „Cumaron" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 8. 54. 
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benzoylameisensäure in Eisessig und konz. Schwefelsäure entsteht analog [6-Methyl- 
cumaron-(2)]-[5-methyl-cumaron-(3)]-indigo (Formel II) (Fr., Fi., B. 41, 4292). 

I. CH,CCo/ C ^7 C T"l IL CH «-Cl 

2 -Brom- 3- oxy-6-methyl- cumaron J ) bezw. 2-Brom-3-oxo-6-methyl-cumaran, 
2-Brom-6-methyl-oumaranon C 8 H 7 0,Br, Formel III bezw. IV. B. Analog dem 2-Brom- 

3-oxy-ö-methyl-oumaron, S. 124 (Fries, ^ c-OH r'"" CO 

Fmcrc, Ä 41, 4283). — Hellgelbe Kry- III » IV. J £ 

ställchen. F: 90°. Löslich in konz. CH » ^/\ ^ CBr CHs - ^^o^ LHBl 

Schwefelsäure mit roter Farbe. 

8-Oxy-6-methyl-thionaphthen bezw. 3-Oxo-6-metnyl-thionapnthendihydrid 
C,H 8 OS, ITormel V bezw. VT. B. Aus dem Natriumsalz der 2-Methylmercapto-4-methyl- 

benzosäure (Bd. X, S. 237) durch Erhitzen / ~. c OH f"""-i — co 

mit Ätzkali, Ätznatron und Bleinatrium V. „„ | | u_ VI. „„ J, w 

auf 200— 210° (Höchster Farbw., D. R. P. CH, k > 8 ^CH ch s ^ . s ^ch, 

204763; C. 1908 I, 233). Aus 3-Oxy-6-methyl-thionaphthen-carbonsäure-(2) (Syst. No. 2614) 
beim Erhitzen (H. F.). — Krystalle. F: 84°. Mit Wasserdampf flüchtig. — Beim Erhitzen 
mit Alkalithiosulfat imd Glycerin bei Luftabschluß auf 120 — 130° entsteht die Leukoverbin- 
dung des 6.6'-Dimethyl-thioindigos. 

8. 3- Oaey - 7- methy l -cumaron 1 ) bezw. f"^, c oh ,-""-, co 

3- Oxo- 7- methyl -cumaran, 7- M et hu l- vil I J ch VTII I J „ch. 

cumaranon C.H-0, , Formel VII bezw. VIH. B. ' -^ °^ ' ^- ^ ° 

Durch Einw. von Phosphorpentoxyd auf in Benzol CHs CH3 

gelöste o-Kresoxyessigsäure (Bd. VT, S. 356) (Stoermer, Bartsch, B. 33, 3179). — Gelblich- 
weiße KryBtalle. F: 102°. Flüchtig mit Wasserdampf. Leicht löslich in Wasser und in den 
üblichen organischen Lösungsmitteln. 

3. Oxy-Verbindungen C 10 H 10 O 8 . 

1. 2-Oaey-2-methyl-fl.2-chromenJ t ), 2-Methyl-benzopyranol-(2) C, H 10 O i = 
„„.CH:CH , /CH:CH CO-CH, 

C « H «\ /vcH)OH' vielleiont aucn SalieylalaceUm C 6 H «\ 0H ( V B»- 

Bd. I, 8. 37, 38). Ist als Pseudobase der unten beschriebenen Salze anzusehen (vgl. die Angaben 
auf S. 116). 

2-Methyl-benzopyryliumsalze (2-Methyl-phenopyryliumsalze), 2 -Methy 1- 
benzopyroxoniumsalze [C 10 H,O]Ac. Zur Konstitution vgl. 8. 117. — B. Beim Kochen 
von Salicylalaceton („o - Cumarsaure - methylketon", Bd. VIII, S. 130) mit konzentrierter 
Salzsäure (Decker, v. Fellenberg, A. 366, 299). Aus Cumarin (Syst. No. 2464) durch 
Behandlung mit Methylmagnesiumjodid und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Salz- 
säure (D., v. F., B. 40, 3816; A. 868, 300). Neben anderen Produkten aus Salicylaldehyd 
und Aceton durch Salzsäure oder 70%iger Schwefelsäure (D., v. F., A. 884, 22). — [C tf H,OJBr 
+ CdBr,. Gelbes Krystallpulver (D., v. F., A. 868, 300). — [CjjH.OJCl + FeCl a . Hell- 
gelbe Nadelchen. F: 118—119° (korr.) (D., v. F., A. 368, 299, 300). 

2. 2 1 - Oaey -2- dthyl - cumaron 1 ) f 2-fa.- Oaey - äthylj - cumaron, a-fCumaro- 
nyl - (2)1 - dthylalfcohol, Methyl - fcumaronyl - (2)] - carbinol C 10 H w O t = 

C,H 4 <5q^CCH(OH)CH,. b - Duron Erwärmen einer w&ßr. Lösung von salzsaurem 

2 1 -Amino-2-äthyI-cumaron (Syst. No. 2640) mit Kaliumnitrit auf dem Wasserbad (Stobrmer, 
SohXtfxr, B. 88, 2S69). — Strahüg-krystallüüsohe Masse. F: 37°. Kpj,: 145°. Schwer 
löslich in Wasser, sonst leicht löslich. 

Carbanilaiuredartvat 0,^,0^ = C e H 4 <^>CCH(CH 1 )0C0-NHC«H l . B. 

Durch Erhitzen äquimolekularer Mengen von Methyl-[cumaronyl-(2)]-carbinol und Phenyl- 
isocyanat im Druckrohr im Wasserbad (St., Soh., B. 88, 2869). — Krystalle (aus 1 Tl. Benzol 
+ 2 Tln. Ligroin ). F: 126». 

') BciifferuDg der vom Namen „Cumaron" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch i. S. 54. 
') Bezifferung der vom Namen „1.2-Chromen" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 

t. 8. 60. 
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3. ß-Oa-y-3-üthyl-cumaron 1 ) C 10 H, O 2 , b. nebenstehende \ | V * & 
Formel. HO ^-^ ^CH 

e-ÄUioxy-a-äthyl-cumaron 1 ) C 1S H M 0, = C 2 H 5 OC 8 H 8 <£ (C 5 Hs bcH. 5. Durch 

Erhitzen von 6-Äthoxy-2-propionyl-phenoxyessigsäure (Bd. VIII, S. 280) mit Acetanhydrid 
und entwässertem Natriumacetat (v. KostaNecki, Tambok, B. 42, 907). — Blättchen (aus 
verd. Alkohol). Besitzt ähnlichen Geruch wie das 6-Methoxy-3-methyl-cumaron (S. 122). 
F: 66 — 67°. Leicht flüchtig mit Wasserdampf . Die farblose Lösung in konz. Schwefelsäure 
wird durch Spuren FeClj violett, bei längerem Stehen blau. 

4. 6- Oxy -3.4- dimethyl -cumaron 1 ) C 10 H 10 O„ s. neben- ^ 
stehende Formel. | ' C~~ ]t ' 

6 - Methoxy - 3.4 - ditnethyl - oumaron *) CjjH^Oj = H0 ^\o^ CH 

CHj-O-CjHjfCHjX^^L^CH. B. Beim Erhitzen der 6-Methoxy-3.4-dimethyl-cumaron- 

carbonsäure-(2) (Syst. No. 2614) (v. Kostanecki, Tambob, B. 42, 904). — Blättchen (aus 
yerd. Alkohol). Besitzt schwachen, an Absinth erinnernden Geruch. F: 61 — 62°. Ist 
destillierbar. Auch mit Wasserdampf flüchtig. Die schwachgelbe Lösung in konz. Schwefel- 
säure wird durch wenig FeCl 3 intensiv rotviolett. 

5. 4 -Oxy -3.6- dimethyl - cumaron x ) G JQ H. 10 O t , s. neben- 9 H 

stehende Formel. B. Entsteht als Hauptprodukt beim Kochen von ^ . c-CH s 

3-CMor-5-oxy-4.7-dimethyl-cumarin (Syst. No. 2511) mit Natronlauge, | | " 

Soda oder Ammoniak (v. Pechmann, Hanke, B. 34, 361). — - Nadeln ^ *' ^ o^^ H 
(aus Wasser). Riecht methylketolähnlich. F: 94°. Leicht löslich in den üblichen Solvenzien. 
Mit Wasserdampf flüchtig. Die alkalische Lösung zeigt keine Fluorescenz. Die rotgelbe 
Lösung in kalter konzentrierter Schwefelsäure wird beim Erhitzen violett. 

6. 3-Oxy-5.7-dimethyl-cuinaron x ) bezw. S-Oxo-örf-diinethyl-cumaran, 
5.7- Dimethyl- cumaranon C,oH, Oj, Formell bezw. IL B. Aus w - Chlor - 2 - oxy - 
3.5- dimethyl -acetophenon (Bd. VIII, CH s r' , — noH CHa ''~V— ■— 1 ; 
S. 122) durch Kochen mit Alkohol und T | j ii TT j | J 
krystallisiertem Natriumacetat (Fries, o-^ 11 "• v o^ lHs 
Finck, B. 41, 4279). — Schwach gelbliche CH 3 cit 3 
Nadeln (aus Benzin). F: 75°. 

4. Oxy-Verbindungen C n H 14 O a . 

i. 2-Oxy-2-üthyl-{1.2-chromenJ t ), 2-Äthyl-bettzopyranol-(2) G u H It O a — 
y CH:CH 
CJiy i , vielleicht auch Äthyl - [2 - oxy - styryl] - keton 

O — 0(üjxlj) ■ OH 

C 8 H 4 <Qg :CtfCOC * H » (vgl. Bd. I, S. 37, 38). Ist als Pseudobase des unten beschriebenen 

Salzes anzusehen {vgl. die Angaben auf S. 116). 

2 Äthyl-benzopyryliumchlorid (2-Äthyl-phenopyryliumchlorid), 2-Äthyl- 
benzopyroxoniumchlorid [Cj,Hj,0]Cl. Zur Konstitution vgI.S.117. — B. BeimErwärmen 
von Äthyl- [2-oxy-styryl]-keton (Bd. VIII, S. 134) mit rauchender Salzsäure (Deckes, v. Fel- 
lenbebo, A. 364, 26). — [C n H u O]Cl + FeCl s . HeUgelbe Schuppen. Sintert bei 65° und 
schmilzt bei 68 — 70° (korr.). Empfindlich gegen Wasser. 

2. 2-Oxy-2.3-dimethyl-[1.2-chromen] t ), 2.3-LHmethyl-benzopyranol-(2) 

C n H M 0, = C,H t <^ "^ i * , vielleicht auch 2-Oxy-ß-methyl-ß-acetyl-styrol 

C.H 4 <g^ : C(CH » ) ' C0 " CH » (vgl. Bd. I, S. 37, 38). Ist als Pseudobase der unten beschriebenen 

Salze anzusehen (vgl. die Angaben auf S. 116). — B. 2.3-Dimethyl-benzopyranol-(2) wird 
durch Eingießen einer acetonisohen LöBung des Eisensalzes ^ILjOJCI + FeO, (S. 127) in 
viel Wasser erhalten (Decker, v. Fellenbekg, A. 364, 27). — Weißer Niederschlag, der 
bald violettgrau wird. 

2.3 - Dimethyl - benzopyryliumsalze (2.3 - Dimethyl - phenopyryliumsalze), 
2.3-Dimethyl-benzopyroxoniumsalze [C u H n O]Ac. Zur Konstitution vgl. S. 117. — 

M Bezifferung der vom Namen „Cumaron" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch «. S. 54. 
*) Bezifferung der vom Namen „1.2-Chromen" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 8. S. 60. 
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B. Das Chlorid entsteht wenn man äquimolekulare Mengen Salioylaldehyd und Methyl - 
äthylketon unter Eiskühlung mit HCl sättigt (Deqkeb, v. Fellenbbbg, A. 364, 26). — 
[C u H u O]Cl + FeCl 1 . B. Durch Fällen der Lösung de» Chlorids mit Ferrichlorid (D. ( 
v. F.)- Hellgelbe Schuppen oder Nadeln (aus Eisessig). Sintert bei 112° und schmilzt bei 
117—118° (korr.). 

5. Oxy-Verbindungen C^H^O,. 

1 . 2- Oacy-3-isopropy l-fl. 2-chromen] l ), 3- laopropyl - benxopyranol - (2) 
C 18 H M 0, = C e H t <^ i , vielleicht auch a - laopropyl - o - cutnaraldehyd 

C « H «<OH ° (CH0) ' CH(CH » > * (vgl. Bd. I, S. 37, 38). Ist als Pseudobas j der unten beschriebenen 

Salze anzusehen (vgl. die Angaben auf S. 116). 

3-Isopropyl-benzopyryliumsalze (3-lBopropyl-phenopyryliumsaIze), 3-Iso- 
propyl-benzopyroxoniumsalze p^^uOJAo. Zur Konstitution vgl. S. 117. — B. Das 
Chlorid entsteht bei der Kondensation von äquimolekularen Mengen Salioylaldehyd und 
Isovaleraldehyd mit Salzsäure unter Eiskühlung (Decker, v. Fellenbxrq, Ä. 364, 28). — 
tC^HuOJCl + FeCl,. B. Durch Fällen der Lösung des Chlorids mit Ferrichlorid (D., 
v.F.). Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 75,5— 76,5° (korr.). Ziemlich beständig an der Luft. 

2. 2-Oxy-3-methyl-2-äthyl-F1.2-chronienJ 1 ), 3 -Methyl -2- äthyl -benzo- 

.CH:CCH. 
pyranol-(2) C u H M 0, = C,H 4 <_ j , vielleicht auch a-Salicylal-diäthyl- 

O — C(CjH 5 ) • OH 

keton cH^q^. 1 ^ 011 ^' 00 ' « 11 » (vgl. Bd. I, S. 37, 38). Ist als Pseudobase der unten 

beschriebenen Salze anzusehen (vgl. die Angaben auf S. 116). — B. 3-Methyl-2-äthyl-benzo- 
pyranol-(2) erhält man durch Fällen der Losung des Salzes [CjjHjjOJCl + FeCl, (s. u.) mit 
Wasser (Dicker, v. Fellenberg, A. 364, 29). — Farblose Nädelchen. F: ca. 70 — 72° (korr.). 
3-Methyl-2-äthyl-benzopyryliumsalze (3-Methyl-2 -äthyl -phenopyrylium- 
salze), 3-Methyl-2-äthyl-benzopyroxoniumsalze [CjjH^OJAc. Zur Konstitution vgl. 

5. 117. — Das Chlorid entsteht aus Salioylaldehyd und Diäthylketon mit HCl unter Eis- 
kühlung (D., v. F., A. 364, 28). — [C,,H, S 0]C1 + FeCl,. B. Durch Fällen der Chlorid- 
lösung mit Ferrichlorid (D., v. F.). Hellgelbe Nadelchen oder goldglänzende Blättchen (aus 
Eisessig). F: 86,5—87,5° (korr.). 

6. 2 -Oxy -3 -äthyl -2- propyl -Fl. 2-chromen] 1 ), 3-Äthyl-2-propyl-benzo- 

CH - C C H 
p y r a n o I - (2) C M H 1B 0, = W^'' H . vielleicht auch « - S a I i - 

cylal-dipropylketon c a H,<g : ^ c ^°° ^* ° H » CH » (vgl. Bd. I, S. 37, 38). 

Ist als Pseudobase der unten beschriebenen Salze anzusehen (vgl. die Angaben auf S. 116). — 
B. 3-ÄthyI-2-propyl-benzopyranol-(2) erhält man beim Eingießen der essigsauren Lösung des 
Salzes [CyH^OlCl + FeClg (s. u.) in viel Wasser (Decker, v. Fkllknbkro, A. 364, 31). — 
Farblose Nädelchen. F: 74—76° (unscharf). 

3 -Äthyl -2 -propyl- benzopyryliumsalze (3 -Äthyl -2 -propyl -phenopyrylium- 
salze), 3-Äthyl-2-propyl-benzopyroxoniumsalze [C M H ]7 0]Ac. Zur Konstitution 
vgl. S. 117. — Das Chlorid entsteht Bei der Kondensation von Salioylaldehyd mit Dipro- 
pylketon mit HCl bei 0° (D., v. F.). — [C, 4 H, 7 0]C1 + FeCl,. B. Durch Fällen der Lösung 
des Chlorids mit Ferrichlorid (D„ V. F.). Gelbe Blättchen (aus Eisessig). F: 55°. 



6. Monooxy- Verbindungen C n H 2n _ 12 02. 
1. 7-Oxy-2-methyl-4-methylen-l1.4-chromen] ! ) ,- T c< : ch,k. ch 

CiiHjoO,, s. nebenstehende Formel. Vgl. hierzu Anhydro-[7-oxy- | n 

2.4-dunethyl-benzopyranol], S. 158. N/ ~ o— - CCH » 

') Bezifferung der vom Namen „1.2-Chromen" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. S. 60. 
*) Bezifferung der yom Namen ,,1.4-Chromen" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 
S. 60. 
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2. Oxy-Verbindungen C 12 H ia 2 . 

„ „ n HC CH 
1. 2-[at.-Oxy-cL-phenyl-äthyl] -furan C la H w 8 = Hc -, .ß. C(CH ){0 H)C H 

(systematische Stammverbindung des 2-[a-Oxy-a-phenyl-äthyl]-thiophens). 

2 - [a - Oxy - a - phenyl - äthyl] - thiophen , tx - Phonyl-a - [a - thienyl] - äthylalkohol, 

HC—CH „ A 

Methyl-phenyl-a-thienyl-carbinol C 1JS H u OS = H ^.g.^. C(CH )( 0H)C H * 

ot-Thienylmagnesiumjodid (Syst. No. 2665) und Acetophenon (Thomas, Cr. 146, 644; Bl. 
[4] 6, 734). — Nadeln (aus Alkohol oder Äther). F: 50°. Löslich in den üblichen organischen 
Lösungsmitteln. 

C.-HUO,, s. nebenstehende Formel. Vgl. hierzu Anhydro-[7-oxy- | ;; 

2.3.4.trimethyl-benzopyranol], 8. 159. HO -o — -- L CHs 

3. Oxy-Verbindungen C I3 H 14 O a . 

1 . 2-[y-Oxy-y-phenyl-propylJ-furan, oi-J*henyl-y-[x-furylJ-propylalkohol 

HC — CH 
Cl » H »* ^HC.0.6cH 2 CH„-CH(OH).C ( H s - A ^ Deduktion von «-Benzoyl- 
/?-[a-furyl]-äthylen (Syst. No. 2466) mit Natrium und Alkohol, neben «Phenyl-y-[a-furyl]- 
propan (S. 68) (Semmler, B. 89, 729) oder mit Natriumamalgam und Essigsäure (Sammler, 
Ascher, B. 42, 2357). — Kp 10 : 163°; D a °: 1,1002; n„: 1,5483 (S.). Kp 8 : 166—167°; 
Kpj,: 168—170°; DJ : 1,10; n„: 1,553 (S., A.). — Durch Einw. von PC1 S in Petroläther ent- 
steht a-Chlor-a-phenyl-y-[a-furyl]-propan (S. 68) (S-, A.). 

Äthyläther C. & H 18 0, = OC 1 HvCH 1 -CH,-CH(0-C,H s )-C,H ä . B. Aus oc-Chlor-oc-phenyl- 
y-[a-furyl]-propan beim Kochen mit alkoh. Kalilauge (Semmler, Ascher, B. 42, 2358). — 
Kp u : 145—147°. DJ": 1,055. n„: 1,545. 

Aoetylderivat C^H^O, = OC 4 H a ■ CH ? - CH, • CH(0 • CO- CH,) • C a H 5 . B. Durch Kochen 
von a-Phenyl-j>-[a-furyl]-propylalkohol mit überschüssigem Acetanhydrid und geschmolzenem 
Natriumacetat (S„ A., B. 42, 2357). — öl. Kp u : 171—172°. J)f: 1,09. n„: 1,526. 

CarbanÜBäurederivat C M H w O a N = OC 4 H 3 • CH, • CH, • CH(0 - CO NH • C 9 H 5 ) • C fl H s . B. 
Durch Erhitzen von a-Phenyl-y-[a-fury]]-propylaIkohol m ;t Phenylisocyanat auf etwa 300° 
(S., A., B. 42, 2357). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 95,5—96°. 

2. 2-fy-Oxy-ß-phenyl~propylJ-furan f ß-I*henyl-y-fa.-furyl]f-propylalkohol 
CuH„0,= H . ^ H CHs . CH(CaHi) . CH2 . 0H . B. Man schüttelt eine wäßr. Lösung von 

Balzsaurem /J-Phenyl-y-[a-furyl]-propylamin (Syst. No. 2640) mit Silbernitrit, säuert mit 
Schwefelsäure an und erwärmt (Freund, Immerwahr, B. 23, 2852). — Flüssigkeit. 



7. Monooxy- Verbindungen C n H2n-i8 2 . 

1. 3-0xy-6.7-benzo-cumaron 2 ), 4-Oxy-[naphtho-1'.2':2.3-furan| a ) bezw. 
3-0xo-6.7-benzo-cumaran, 4-0xo-[naphtho- 1 '.2' :2.3-fu ran] -di Hydrid 3 ), 
6.7 - Benzo - cumaranon C^HgO,, _ ^. c . OH ^ - . co 

Formel I bezw. II. B. Bei Einw. von Soda | | i | | i 

auf 2-Bromacetyl-naphthol-(l)-acetat (Bd. L f "v- " 0^ vl1 H. ( ^-^-^. ^ LHt 

VIII, S. 150) (G. Ullmann, B. SO, 1468). — I J II 

Schuppen (aus Wasser). F: 91— 92°. Leicht ^^ ^ 

löslich in Äther, ziemlich in Alkohol. Biecht charakteristisch. Schwer flüchtig mit Wasser- 
dampf. Gibt beim Erwärmen mit FEHUNOscher Lösung oder bei vorsichtigem Zusatz von 
Wasserstoffsuperoxyd zu Beiner mit Natronlauge versetzten alkoh. Losung eine intensiv 
fuchsinrote Färbung. 

l ) Bezifferung der vom Namen „1.4-Chromen" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 

8. 60. 

*) Bezifferung der vom Namen „Cornaron" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch vgl. S. 54. 
') Zur Stellungibezetcbnung in diesem Namen Tgl. S. 1—3. 
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2. Oxy-Verbindungen C 13 H 10 O 2 . 

1. 2- pt-Oxy -y-phenyl-propargylj -furan, y - Phenyl - u. - [x-fotrylj - 

Sropargylalkohol, Fhenylacetylenyl-a.-furyl-carbinol C,,H 10 O 2 — 
C CH 

„ii n „ ; „ „ . B. Aus je 1 Mol.-Gew. Furfurol (Syst. No. 2461) und Phenyl- 

acetylennatrium (Bd. V, S. 512) in absol. Äther bei — 5° (Moübeu, Dbsmots, C. r. 184, 356). — 
Kp, t : 186 — 187°. D°; 1,160t. Reduziert ammoniakalisches Silbernitrat in der Wärme. 



2. 9-Oxy-xanthen, JMbenzo-y-pyranol, Xanthydrol (X anthenol) C ls H 10 O t = 

C«H4<l^Vc^^C,H 4 . Bezifferung der vom Namen „Xanthydrol" abgeleiteten Namen 

siehe in nebenstehendem Schema. — B. Bei allmählichem Eintragen *-. 
von Zinkstaub in ein kochendes Gemisch aus 10 g Xanthon (Syst. /»\^-CH{OH)~ 
No. 2467), 40 g Ätznatron und 400 ccm Alkohol; man fällt durch 
Wasser (R. Meyer, Saul, B. 36, 1276). Durch Reduktion von 
Xanthon in heißer alkoholischer Losung mit Natriumamalgam 
(R. M., S.; Fosse, A. eh. [9] 6 [1916], 58). — Weiße Nadeln (aus heißem Alkohol durch 
Fallen mit Wasser). Zersetzt sich beim Schmelzen (R. M., S.). Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit gelber Farbe und grüner Fluorescenz (R. M., S.). — Geht schon durch Erhitzen 
an der Luft in Xanthon über (R. M., S.). Beim Eintropfen einer konzentrierten brom- 
wasserstoff sauren Lösung des Xanthydrols in heißen Alkohol entsteht Xanthen (S. 73) 
(Fosse, C. r. 133, 881). Gibt bei Behandlung mit Zinkpulver in essigsaurer Losung Dixanthyl 
(iByst.No.2686) (F., Bl. [3] 86, 1006). Bei längerem Kochen mitLigroin entsteht Dixanthyl - 
äther (s. u.) (R. M., S.; vgl. Werner, B. 84, 3302). Löst sich in Mineralsäuren mit 
intensiv gelber Farbe unter Bildung von Xanthyliumsalz (s. u.) (Werner, B. 84, 3301). 
Bei der Einw. von Xanthydrol auf primäre Säureamide bilden sich deren N-Xanthyl- 
derivate; so entsteht z. B. mit Urethan das Xanthylurethan 0(C i H 1 ) 1 CHNHC0 1 -C 1 H, 
(Syst.No. 2640), mit Harnstoff N.N'- Dixanthyl -harnstoff (Syst. No. 2640) mit Thioharn- 
stoff N.N'- Dixanthyl - thioharnstoff (Syst. No. 2640) (Fosse, Cr. 146, 813); mit Semi- 
carbazid entsteht das Xanthylsemicarbazid OtCJH^CH • NH • CO • NH - NH, (Syst. No. 
2640) (F., Cr. 148, 760; Bl. [3] 86, 1005; vgl. Doucet, C. r. 177 [1923], 1121). Xanthydrol 
reagiert mit Hydroxylamin unter Bildung von Xanthylhydroxylamin (Syst. No. 2661) (F., 
C r. 148, 760; Bl. [3] 86, 1006; vgl. F., A. eh. [9] 6 [1916], 31). Bei der Einw. von Essig- 
säureanhydrid auf Xanthydrol bildet sich etwas Xanthylessigsäure (Syst. No. 2680) (F., 
C r. 148, 69). Xanthydrol reagiert leicht mit Verbindungen, die eine saure Methylengruppe 
enthalten; so liefert es mit Acetylsx>etonXanthylacetylaceton0(C,H 4 )^CH-CH(C!O'C^) t (SyBt. 
No. 2483), mit Malonsäure Xanthylmalonsäure (Syst. No. 2601), mit Cyanessigsäure Xanthyl- 
oyanesfligsäure (Syst. No. 2601), mit Aoetessigester Xanthylacetessigester (Syst. No. 2619) 
(Fossb, Robyn, C r. 148, 239; F., Bl. [3] 86, 1006; [4] 8, 1076). Kocht man 1 Mol.-Gew. 
Xanthydrol mit 1 Mol.-Gew. 1.2;7.8-Dibenzo-xanthydrol (S. 146) in essigsaurer Losung, so 
bilden sioh Xanthon (Syst. No. 2467) und 1.2 ;7.8-Dibenzo- xanthen (S. 90) (Fosse, Cr. 
186, 40; A. eh. [8] S, 274). 

Xanthyliumsalze, Xanthoxoniumsalze [C^H^OJAo. Zur Konstitution vgl. 
S. 117. — Die Salze zeigen in verd. Losung ausgeprägte Fluoresoenz (Hewitt, B. 84, 
3821). — Perbromid [C w H,0]Br,. B. Durch Zusatz von Brom zu der bromwasserstoff- 
sauren Lösung von Xanthydrol (Werner, B. 84, 3302). Gelbe Nädelchen. Schwer löslich in 
Eisessig. — Pikrat [C«iLO]-0-C i H,(NO,) I . Durch Eindunsten einer alkoh. Losung äqui- 
molekularer Mengen Xanthydrol und Pikrinsäure (Hewitt, B. 84, 3821). Dunkelgrüne 
r + CuBr«. Dunkelviolette Krystalle (Fosse, Lesagb, Cr. 143, 
iCl,. Gelbe Krystalle (F., Le.). — [C u H,0]Br + AuBr,. Ziegel- 

rote Kryställchen (F., Le.). — 2[C 11 H t 0]Br + ZnBr,. Orangegelbe Krystalle (F., Lb.). — 
_ .. ^ Bt _.. . ._ , . „ 



Krystalle. — 2[C,.H,0]Br + CuBr,. Dunkelviolette Krystalle (Fosse, Lebagb, C r. 143, 
™ H,0]CI — ~ " ~ ■----• ■ - - ~ -- 

shen (F. 
• + Cdl 
Spieße 

+ UO.C1,. Goldgelbe prismatische KrystaJle (F., Lb.). — 2 [C„H,0]Br + TJOjBr,. Gelbe 
Krystalle (F., Lb.). — [CLH, 0] Ol + FeCl». Gelber taystallinisofier Niederschlag (W., B. 84, 



1645)^— [C^H, 0]C1 + AuCl,. Gelte Krystalle j[F.^Lb.).-- [0 u H,O;Br + AuBr,._ Ziegel- 

T + 

Spi 

[CJAÖIB 
Goldgelbe 



2[C u H,0]Br + CdBr t . Gelbe Kryställchen (F., Lb.). — Queoksilberohloriddoppel- 
salz. Gelbe Spieße (W., B. 84, 3302). — 4[C 1I BLO]Br + 3HgBr,. Goldgelbe KrystaJle 
(F., Lb.). — [C B H t O]Br + 2PbBr t . Hellbraune Kryställchen (F., Lb.). — 2[C M H,0]C1 



«ovi/. Schwer l&dioh in Eisessig. — [C w H t O]Br-+ FeBr,. Lebhaft rote Krystalle (F., Lb.). 
— 2[C } ,H f O]Cl + PtCl 4 . Orangegelbes Pulvert?., Lb.; W., JB. 84, 3302). — 2[C H H,0]Br 
-f PtBr 4 . Orangegelber Niederschlag (F., Lb.). 

Dixanthylftther 0,^,0, = fo<Q*g*>CH| O. B. Bei längerem Kochen von Xant- 
hydrol mit Ligroin (R. Meter, Saul, B. 36, 1278). Bei längerem Aufbewahren von (aus 
BBILBTBINb Handbuch. 4. Aufl. XVII. 9 
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Ligroin umkrystallisiertcm) Xanthydrol (Werner, B. 84, 3302). Durch Uiukrystallisieren 
von Xanthydrol aus Chloroform und längeres Stehenlassen in dorn Lösungsmittel (R. M., 
S.; vgl. Richter, J. pr. [2] 28, 290). — Krystalle (aus Xylol). Schmilzt gegen 200° (R. M., 
S.; Ri.). Kaum löslich in kochendem Alkohol oder Ligroin, leicht in Eisessig, Chloroform 
und siedendem Xylol (R. M., S.). — Wird von CrO s zu Xanthon oxydiert (Bi.). 

9-Oxy-thioxanthen, Thloxanthydrol C 1S H 10 0S = C.H^^^O^b-W. B. Durch 

Reduktion von Thioxanthon (Syst. No. 2467) in alkoh. Lösung mit Natronlauge und Zink- 
staub (Webner, B. 34, 3310). Aus Thioxanthon beim Erwärmen mit einer Lösung von 
Kalium in Alkohol unter Zugabe von Zinkstaub auf dem Wasser bad bis zur vollständigen 
Grünfärbung (F. Mayek, B. 42, 1136). — Weiße Nadeln (aus Ligroin). F: 105° (W.; vgl. 
F. M.), 97,5° (F. M.), schmilzt bei raschem Erhitzen bei 102° (F. M.). Leicht löslich in Alkohol, 
Benzol, Eisessig und Äther (F. M.). Löst eich in Mineralsäuren mit intensiv orangeroter 
Farbe unter Bildung von recht beständigen Thioxanthyliumsalzen (W.). Die LöBung in 
konz. Schwefelsäure ist hellrot (F. M.). 

Thioxanthyliumperbromid [C„H,S]Br,. Zur Konstitution vgl. S. 117. — B. 
Scheidet sich aus beim Einleiten von Bromdämpfen in die bromwasserstoffsaure Lösung 
des Thioxanthydrols (Werner, £.34, 3311). Kupferrote goldglänzende Blättchen. 

3. Oxy-Verbindtingen C 14 H 12 £ . 

1. 3-Oxy-3-phenyl-cumaran*) ümH^O, = C 6 H 4 r;l5^^ )(OH h-CH 2 . 

S-Äthoxy-S-phanyl-oumaran 1 ) C 18 H 16 0, = C 6 H 4 _ i C « H « ) ^ ) ' * H = ) CH t . B. Man 

löst 2 g a./?-Dibrom-a-phenyl-a-[2-acetoxy-phenyI]-äthan (Bd. VI, S. 684) unter Erwärmen 
in 10 cem absol. Alkohol und gibt nach dem Erkalten eine Lösung von 0,7 g Natrium in 
lOccm absol. Alkohol hinzu; man erhitzt schnell zum Sieden und verdünnt dann sofort mit 
Wasser (Stoermer, Kippe, B. 36, 4004). —Weiße Blättchen (aus heißem Alkohol). F: 88° 
bis 89°. Liefert beim Erhitzen 3-Phenyl-cumaron (S. 78). Ziemlich beständig gegen Alkalien. 
Wenig beständig gegen verd. Schwefelsäure. Wird von konz. Schwefelsäure orangegelb 
gefärbt. 

2. 3-[4-Oxy-phenylJ-cumaran l ) C„H„O s = C„H 4 , CH(C 6 H 4 -OH) CH ^ DieBo 

Konstitution wurde von Werner, Schorndorff, B. 39, 32 der im folgenden beschriebenen 
Verbindung beigelegt, welche aber von Stoermer, Friemel, B. 44 [1911], 1838 als 4'-Oxy- 
2-methoxy-stilben C, s H ]4 O s = CH 3 • O • C 4 H 4 • CH : CH C a H 4 • OH erkannt worden ist. — 
B. Entsteht unter Entwicklung von Kohlensäure, Bromwasserstoff und Methylbromid 
durch Erwärmen gleicher Teile a.^-Dibrom-/S-[2-methoxy-phenyl]-propionsäure (Bd. X, 
S. 243) mit krystallisiertem Phenol und Verrühren des Reaktionsproduktes mit Wasser 
(Werner, Schorndorf*, B. 89, 32). — Blättchen (aus viel Wasser). F: 150—154° (W., 
Sch.), 149* (St., Fr.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, fast unlöslich in Ligroin, 
Benzol; leicht löslich in kalter Natronlauge, unlöslich in Ammoniak (W„ Sch.). 

S-tf-Methoxy-phenylhoumaran 1 ) C„H 14 2 = C 6 H 4 -- CH(C » H ^^ H iL-CH 8 . Diese 

Konstitution wurde von Werner, Schorndorff, B. 89, 34 der im folgenden beschriebenen 
Verbindung beigelegt, welohe aber von Stoermer, Friemel, B. 44 [1911], 1845 als 2.4'-Di- 
methoxy-etilben C„Hi,0 2 = CH, • O • C,H 4 • CH : CH • C 8 H 4 ■ O • CH 3 erkannt worden ist. — 
B. Durch Schütteln einer Lösung des 4'-Oxy-2-methoxy-stilbenB (F: 150 — 154°) (s. den voran- 
gehenden Artikel) in verd. Alkali mit Dimethylsulfat (W. f Sch., JB. 88, 34). — Blättchen 
(aus Alkohol). F: 94—95° (W., Sch.). Wird auch durch heiße Natronlauge nicht verseift 
(W., Sch.). 8 

8 - [4- Aoetoxy- phenyl] - ournaran 1 ) C 16 H 14 O a = G t H t ^S^^l § -CO^CJQ CHj 

Diese Konstitution wurde von Werner, Schorndorf, JS. 39, 34 der im folgenden beschriebenen 
Verbindung beigelegt, welche aber von Stoermer, Friemel, B. 44 [1911], 1846 als 2-Meth- 
oxy-4'.acetoxy.stilbenC„H le O, = CH s -0-C,H 4 CH:CH-C 6 H 4 -OCO-CH s erkannt worden 
ist. — B. Durch kurzes Kochen von 4'-Oxy-2-methoxy-stilben (F: 150—154°) (s. o.) mit Essig- 
säuroanhydrid (W., Sch., JB. 38, 34). — Blättchen bezw. Nadeln (aus Alkohol). F: 102« (W., 
Sch.). Löslich in Äther, Ligroin, Benzol, Eisessig, Alkohol (W., Sch.). 

') Bezifferung der vom Namen „Cumaran" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch vgl. S. 50. 
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3. 9 - Oxy - 9— methyl - xanthen, 9 - Methyl - xanthydrol 

CiAjO, = C i H 4 :££^^ ( 55tiC e II l . B. Durch Einfließenlassen einer kalten verdünnten 

Lösung von 9-Methyl~xanthyliumsalzen (b. u.) in kalte verdünnte Natronlauge (Decker, 
B. 38, 2507). — Hellgelbe Nadeln. F: 96—99°. LöBt sich in Säuren unter Bildung von 
9-Methyl-xanthyliumsalzen. 

9-Methyl-xanthyliumsalze, 9-Methyl-xanthoxoniumsalze [Cj4H,,0]Ac. Zur 
Konstitution vgl. S. 117. — Perjodid [C M HuO]I s . B. Durch Einw. von Methylmagne- 
siumjodid auf Xanthon und Behandeln der sich abscheidenden orangefarbenen Krystall- 
masse mit Salzsäure (DeckeB, B. 88, 2506). Violettschwarze krystallinische Masse. Leicht 
löslich in Aceton, Chloroform. — [C^HuOlCl + HgClj. Gelbrote Nadeln. F: 189—190° 
(D.). — [C 14 Hj^O]Cl + FeCl s . Man behandelt Xanthon mit Methylmagnesrämjodid, zieht 
das Produkt mit Petroläther aus, löst nach Verdunsten des Petroläthers in Salzsäure und 
fällt mit Eisenohlorid (D.). Gelbbraune Nädelchen, die bei 160° halbfest werden und bei 
240° (?) schmelzen (D.); F: 204° (Atktnson, Hehbron, Soc. 1926, 680). Leicht oxydabel (D.). 

8 - Oxy - 9 - methyl - thioxanthen , 9 - Methyl - thioxanthydrol CnH^OS = 
^^^^CtCH^tOHKQ^ ß Em 9. Methyl -thioxanthyliumsalz wird neben 9-Methyl- 

thioxanthydrol - methyläther (s. u.) bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid auf Thio- 
xanthon (Syst. No. 2467) nach der GiwiNAitDSchen Methode erhalten (Decker, B. 38, 2510). 
9-Methyl-thioxanthyliumsalze [C, 4 H u S]Ac. Zur Konstitution vgl. S. 117. — 
[C H H„S]C1 + HgCl,. Braunrote Krystalle. F: 156— 160° (D.). — Eisenohlorid - 
Doppelsalz. Braunrotes krystalliniBches Pulver. F: 200° (Zers.) (D.). 

9 - Methoxy • 9 ■ methyl - thioxanthen , 9 - Methyl - tbioxanthydrol • methyläther 

C w H 14 0S = O t B^^^^?^^*i^ß t Yi. v B. Bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid 

auf Thioxanthon, neben anderen Produkten (Decker, B. 88, 2510). — Farblose Tafeln. 
F: 98 — 99° (Zers.). — Geht beim Erwarmen in 9-Methylen-thioxanthen (S. 79) über. 

4. y-Oxy^-phenyl-chroman 1 ), 7 - Oxy-2 -phenyl - ^--^ch» CHt 
benzopyran-dihydrid, 7-0xy-flavan 2 ) C„H M 0,, s. H0 [ ] ch c,h 5 
nebenstehende 'ormel. - - ~-— o --~" 

Aeetylderivat C 1T H„0, = CHj-CO-O-C,^ _^ c H - B. Durch 7-stündiges 

Kochen von 7-Oxy-2-phenyl-benzopyryliumchlorid (s. bei 2.7-Dioxy-2-phenyl-[1.2-chromen], 

5. 162) mit Zinkstaub und Eisessig und 2-stündiges Kochen der entstehenden Flüssigkeit 
mit Essigsäureanhydrid; man filtriert vom Zink ab und gießt die farblose Losung in mit 
schwefliger Säure versetztes Wasser (Btixow, v. Sicherer, B. 84, 3895). — Weiße amorphe 
Substanz. Schmilzt unscharf zwischen 112° und 114°. Leicht loslich in Äther, Benzol und 
Eisessig, unlöslich in Wasser und Ligroin. 

5. 3 -Oxy -2.4 -diphenyl -furantetrahydrid, 3 -Oxy -2.4- di phenyl -tetra- 

u j m. nTTn CA-HC CH-OH 

hydrofuranC lÄ .0,= % c . • ch W 

4.6 - Diohlor - 8 - oxy - 2.4 - diphenyl - furantetrahydrid CjgHuOjCl, = 

C H -C1C CH OH 

* ^,ttA A • Zur Konstitution vgl. WidmaN, .4. 400 [1913], 90, 109. — B. Durch 

C1HC • O • CH • C(H S 
Versetzen einer Lösung von ,,^-ChlordJphenacyl" (Syst. No. 2677) in Eisessig mit Chlorwasser- 
stoff gesättigtem Eisessig, neben einem nach ci)-Chlor-acetophenonrieohendenöl(PAAL, SchuLze, 
B. 88, 2400). — Weiße Nadeln (aus absol. Alkohol). Schmilzt bei 164° unter Aufschäumen (P., 
Soh.). Leicht löslich in Chloroform, Benzol, Aceton, etwas schwerer in Eisessig, mäßig in 
Alkohol, Äther; kaum löslich in Petroläther (P., Sch.). 

4.5 - Diohlor - 8 - aoetoxy - 2.4 - diphenyl - furantetrahydrid Ci,Hi 6 8 Cl, = 

C.H.-C1C CHOCOCH, ^ Konstitution vgl. Widmah, A. 400 [1913], 91, 112. Ist 

ClHCOCHC 6 Hg 
in zwei diastereoisomeren Formen bekannt. 



M Bezifferung der vom Namen „Cbroman" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch a. S. 52. 
*) Bezifferung der vom Namen „Flavan" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch b. 8. 76. 

9* 
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a) Höherschmelzende Form. B. Durch 1-stündiges Erhitzen von „a-Chlordiphenacyl" 
(Syst. No. 2677) mit Acetylchlorid im Einsohmelzrohr auf 100° (Paal, Schulze, JB. 36, 2396). — 
Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 106° <P., Sch.). Leicht löslich in Äther, Chloroform, Benzol, 
etwas schwerer in Alkohol, schwer löslich in Petrolather (P., Soh.). 

b) Niedrigersohmelzende Form. B. Aus „Ö-Chlordiphenacyl" (Syst, No. 2677) 
durch »/ 4 -ständiges Erhitzen mit Acetylchlorid im Einschmelzrohr auf 100° (Paal, Schulze, 
B. 86, 2396). — WaBserhelle Tafeln (aus Alkohol). F: 98° (P., Sch.). Leicht löslich in Äther, 
Chloroform, etwas sohwerer in Alkohol, schwer in Petrolather. 

5 - Chlor - 4 - brom - 3 - oxy - 2.4 - diphenyl - furantetrahydrid C M H, t O.ClBr = 

" * ^f 'j . Zur Konstitution vgl. Widman, A. 400 [1913], 90.111. — B. Durch 

Versetzen einer 30° warmen Lösung von ,,^-Chlordiphenacyl" (Syst. No. 2677) in Eisessig 
mit Brom wasser stoff -Eisessig, neben geringen Mengen eines nach w-Halogen-aoetophenonen 
riechenden Öles (Paal, Schulze, B. 36, 2401). — Weiße Nadeln (aus Benzol-Petrolather). 
Schmilzt bei 155° unter Aufschäumen (P„ Sch.). Löslich in Chloroform, Aceton, Benzol, 
weniger in Eisessig, mäßig löslich in Alkohol und Äther, fast unlöslich in Petrolather (P., Sch.). 

6 - Chlor - 4 - brom - 8 - aoetoxy - 2.4 - diphenyl - furantetrahydrid C M H M 8 ClBr = 
C.H.BrC CHOCOCH. 

f-lH^ O r^H r TT -Zur Konstitution vgl. Widmah, A. 400 [1913], 89, 91, 113, 

116. Ist in zwei diastereoisomeren Formen bekannt. 

a) Höherschmelzende Form. B. Durch 1-stündiges Erhitzen von,, a-Chlordiphenacyl" 
mit Acetylbromid im geschlossenen Bohr auf 100° (Paal, Schulze, B. 86, 2396). — Bei 
104° schmelzende Nadeln (aus Alkohol) bezw. bei 114° schmelzende Tafeln (aus Äther); 
die letzteren lassen sich durch Umlösen aus Alkohol in die tiefer schmelzenden Nadeln über- 
führen (P., Soh.). 

b) Niedrigerschmelzende Form. JS. Aus ,,/?-Chlordiphenacyl" und Acetylbromid 
durch 1-stündiges Erhitzen im Einsohmelzrohr bei 100° (Paal, Schulze, B. 36, 2397). — 
Durchsichtige Krystalle (aus Alkohol). Rhombisch (Lenk, B. 36, 2398). F: 90° (P., Sch.). 
Leicht löslich in Äther, Chloroform, Benzol, etwas weniger in Alkohol, Eisessig, fast un- 
löslich in Petrolather (P., Soh.). Liefert mit 1 Mol. -Gew. Natrium&thylatlösung unter 
Kühlung „a-Chlordiphenacyl" (W., A. 400, 117). 

4 - Chlor - 6 - brom - 8 - oxy - 2.4 - diphenyl« furantetrahydrid C lt H,.O.ClBr = 
C.H.C1C — CH OH 

b uA n /liT n it • Zur Konstitution vgl. Widmak, A. 400 [1913], 90, 116. — B. Aus 

xsrHL ■ O • CH • C 6 Hj 
„/f-Bromdiphenacyl" (Syst. No. 2677) in Eisessig durch Einw. von mit Chlorwasserstoff 
gesättigtem Eisessig (Paal, Schulze, B. 36, 2402; vgl. W., B. 42, 3266; C. 1810 1, 1026). — 
Weiße Nadeln (aus Benzol 4- Petrolather). Schmilzt bei 160° unter Aufschäumen (P., Sch.). 
Ziemlich leicht löslich, außer in Petrolather (P., Sch.). — Beim Erhitzen mit rotem Phosphor 
und Jodwasserstoffsaure (Kp: 127°) oder durch Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig ent- 
steht (neben harzigen Produkten) Acetophenon (W., B. 42, 3267). Bei der Behandlung mit 
Natriumamalgam in Alkohol wird a.a'-Diphenyl-tetramethylenglykol (Bd. VI, S. 1013) 
gebildet (W., B. 42, 3268). Liefert bei der Einw. von Natriumathylat in Alkohol ein Gemisch 
von „a-" und „0-Bromdiphenacyl" (W., B. 42, 3268). 

4 - Chlor - 6 - brom - 3 - aoetoxy - 2.4 - diphenyl - furantetrahydrid C 18 H ie O.ClBr = 

C,H S C1C CH-O-COCH. 

B HCOCHCH Zuz KoQ8titution v &- Widman, A. 400 [1913], 89, 91, 113, 

116. Ist jn zwei diastereoisomeren Formen bekannt. 

a) Höherschmelzende Form. B. Durch Kochen von „a-Bromdiphenacyl" mit 
Aoetylohlorid (Paal, Stbbn, B. 34, 1611). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 122" (P., St.; 
P., Soh., B. 36, 2398). Leioht löslich in Chloroform und Benzol (P., St.). — Durch Zerlegung 
mit kalter verdünnter Sodalösung entsteht wieder „a-Bromdiphenacyl" (P., St.). 

b) Niedrigersohmelzende Form. B. Durch Kochen von „/Ü-Bromdiphenacyl" 
mit Acetylchlorid (Paal, Stehst, B. 34. 1611). — Wasserklare Prismen (aus verd. Alkohol). 
Rhombisch (Lenk, B. 86, 2398). F: 91» (P., St.; P., Soh., JS. 36, 2397). — Durch Zerlegung 
mit kalter verdünnter Sodalösung entsteht wieder „/J-Bromdiphenacyl" (P., St.). Liefert mit 
1 Mol.-Gew. Natrium&thylatlösung unter Kühlung 4-Chlor-5-brom-3-ozy-2.4-diphenyl-furan- 
tetrahydrid (s. o.) (W. f A. 400, 116). 

4-Cbior-ö-brom-3-n-valeryloxy-2.4-diphenyl-furantetrahydrid C tl H 1 ,O.ClBr = 

C.H.C1C CHOCO[CH,] s CH, " " 

BrHCOCHCH Konstitution vgl. Widman, A. 400 [1913], 91, 

114. Ist in zwei diastereoisomeren Formen bekannt. 
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a) Höherschmelzende Form. B. Durch 1-stündiges Erhitzen von „ce-Bromdiphenacyl" 
mit n-Valeriansaurechlorid im geschlossenen Rohr auf 100° (Paal, Stern, B. 34, 1611). — 
Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 146 Q . 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Durch 1-stündiges Erhitzen von ,,/?-Brom- 
diphenacyl" mit n-Valeriansäurechlorid im geschlossenen Rohr auf 100° (Paal, Stebn, B. 
84, 1612). — Kryställchen. F: 101°. 

4.5 - Dibrom - 3 - oxy - 2.4 - diphenyl - furantetrahydrid C^Hi^Br, = 
CIL- BrC CH- OH 

y> rrA r. An r> rr • Zur Konstitation vgl. Widman, A. 400 [1913], 90. — B. Aus 

BrHC ■ O • CH • C«H 5 
„0-Bromdiphenaoyl ' (Syst. No. 2677), gelöst in Eisessig, und Bromwasserstoff-Eisessig (Paal, 
Schulze, B. 86, 2402). — Weiße Nadeln (aus Benzol-Petroläther). Schmilzt bei 146 g unter 
Gasentwicklung (P., Sch.). 

4.6 - Dibrom - 8 -aoetoxy - 3.4 - diphenyl - furantetrahydrid C, g Hi,O s Br t = 
CA- BrC CH-O-CO-CH. 

t. „X ~ X^ ~ ^ -Zur Konstitution vgl. Widman, A. 400 [1913], 91. Ist in 

BrHC • O • CH • C a H ( 
zwei diastereoisomeren Formen bekannt. 

a) Höherschmelzende Form. B. Aus „a-Bromdiphenaoyl" und Acetylbromid im 
zugeschmolzenen Rohr bei 100° (Paal, Schttlze, B. 36, 2398). — Weiße Nadeln (aus Alkohol 
oder Äther). F: 124° (P., Soh.). Leicht löslich in Äther, Chloroform, Benzol, schwerer in 
Alkohol, schwer löslich in Ligroin (P., Soh.). 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Aus ,,0-Bromdiphenacyl" und Acetylbromid 
im zugeschmolzenen Rohr bei 100° (Paal, Schulze, B. 36, 2399). — Farblose Prismen (aus 
Alkohol). F: 103° (P., Sch.). Färbt sich am Licht gelblich; ziemlich leicht löslich, außer in 
Petroläther (P., Soh.). 

4 - Chlor - B - jod - 3 - oxy - 2.4 - diphenyl - furantetrahydrid Cn,H u O t CU = 
CJL-C1C— -CH-OH 

%rr/li o, Xa „ tt • Zur Konstitution vgl. Widman, A. 400 [1913], 90. — B. Durch 

D3C ■ O • CH • CgH 8 
Versetzen einer Lösung von ,,0-Joddiphenaeyl" (Syst. No. 2677) in Eisessig mit Chlorwasser- 
stoff-Eisessig (Paal, Schulze, B. 86, 2414). — Am Licht sich langsam zersetzende weiße 
Nadeln (aus wasserfreien Solvenzien). Bräunt sich bei 120°, schmilzt bei 133 — 134° unter 
Aufschäumen (P., Sch.). Schwer löslich in Äther, leichter in heißem Alkohol, Chloroform, 
Eisessig, Benzol, unlöslich in Wasser, Petroläther (P., Sch.). Wird in Eisessig durch Phenyl- 
hydrazin und Hydrazinhydrat, ebenso durch längeres Erhitzen mit w&ßr. Alkohol oder 
durch Versetzen mit Alkalien zersetzt (P., Sch.). 



8. Monooxy-Verbindungen C n H 2n _i802. 

1. e-Oxy-S-phenyl-cumaron 1 ) C M H 10 0„ s. neben- i" j c c,h, 
stehende Formel. H0 .^^.o--' CH 

e-Methoxy-3-phenyl-oumaron 1 ) CjjH^O, = CH J -0'C,H 1 <2^^^CH. B. Durch 

kurzes Kochen von 5-Methoxy-2-benzoyl-phenoxyessigsäure (Bd. VIII, S. 312) mit Essig- 
Baureanhydrid und entwässertem Natriumaoetat (Motylewski, B. 42, 3149; C. 1910 I, 
747). Durch trockne Destillation von 6-Methoxy-3-phenyl-cumaron-carbonsäure-(2) (Syst. 
No. 2614) (M.). — Farblose Nadelohen. F: 41—42°. Mit Waaserdampf flüchtig. Die Lösung 
in konz. Schwefelsäure ist gelb. 

2. 2-0xy-2-phenyl-[1.2-chromen] 2 ), 2-Phenyl-benzopyranol-(2) C„H 1I 1 = 
CjH,^ "i.^ — .,,,,» vielleicht auch cu-Salicylal-acetophenon 

X U — mUjlJj) ' CH 
c A<OH C * H " (vgl - Bd L S * 37 ' 38) - Ist als P» 6 «« 1001 » 6 der 2-Phenyl-benzopyrylium - 

salze (S. 134) anzusehen (vgl. die Angaben auf S. 116). — B. Die Sake entstehen: aus Salicyl- 
aldehyd und Aoetophenon in Alkohol durch Sättigen mit Chlorwasserstoff unter Kühlung 
(Dicker, v. Fellsnbbbg, A. 364, 32); aus a>-[2-Oxy-benzal]-aoetophenon (Bd. VIII, S. 191) 

') Bezifferung der vom Namen „Cumaron" abgeleiteten Namen in diesem Handbach %. 8. 54. 
') Bezifferung der vom Namen „1.2-Chromen" abgeleiteten Namen in dieiem Handbuch s. 
S. 60. 
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durch Behandeln mit Salzsäure oder mit Brom Wasserstoff säure (De., v. F., A. 356, 302, 304; 
Pebkin, Robinson, Tubneb, Soc. 98, 1110); aus Cumarin (Syst. No. 2464) durah Behandeln 
in äther. Lösung mit Phenylmagnesiumbromid und Behandeln des Reaktionsproduktes mit 
Salzsäure (De., v. F., A. 856, 305). Die Pseudobase erhält man durch Einw. von Ammoniak 
auf das salzsaure Salz (De., v. F., A. 356, 307) oder durch Eintropfen einer eisessigsauren 
Lösung des Eisenchlorid-Doppelflalzes (s. u.) in Wasser (De., Becker, B. 55 [1922], 393). — 
Amorphes grünliches Pulver. Gibt beim Kochen mit 10%'ger Natronlauge Aoetophenon 
und Salicylaldehyd (De., Felser, B. 41, 3006). 

2-Phenyl-benzopyryliumsalze (2-PhenyI-phenopyryliumsalze), 2-Phe- 
nyl-benzopyroxoniumsalzo [CjJLjOJAo. Zur Konstitution vgl. S. 117. — Saures 
salzsaures Salz fC ie H u O]Cl + HCl + H,0. B. Durch Einleiten von trooknem Chlor- 
wasserstoff in eine Losung von «)-[2-Oxy-benzal]-aoetophenon in trocknem Äther unter 
Kühlung (Pebkin, Robinson, Tobneb, Soc. 93, 1110; vgl. De., v. F., A. 356, 302; 864, 33). 
Gelbe Nadeln. Erweicht bei 78° und schmilzt bei 86° unter Zersetzung (P., R., T.). Zer- 
setzt sich an der Luft; sehr hygroskopisch (P., R., T.; De., v. F., A. 866, 302). Die 
Lösung in konz. Schwefelsäure fluoresciert blau (P., R., T.). — Perbromid [C 15 H u O]Br s . 
B. Beim Versetzen der Lösung von w-[2-Oxy-benzal]-aoetophenon in konz. Bromwasser- 
stoffsäure bei Gegenwart von etwas Eisessig mit Brom (De., v. F., A. 856, 304). Orange- 
rote Krystalle. F: 122° (korr.). — Jodid. B. Beim Versetzen einer konz. Losung des 
Chlorids in Eisessig mit Jodkalium in der Wärme (De., v. F., A. 856, 304). Orangerote 
Kryställchen. Ziemlich leicht löslich. — Per Jodid [C 15 H„0]I,. Besitzt die Farbe des 
roten Phosphors; riecht nach Jod. Schmilzt nach vorhergehendem Sintern bei 147 — 148° 
(De., v.F., A. 356, 304). — [C 16 H n 0]Cl + AuCl 8 . Braungelbe Kryställchen. Schmilzt 
nach vorhergehendem Sintern bei 200—202° (De., v. F., A. 366, 303). — [C 15 H n O]Br + 
CdBr,. Braungelbe Nädelchen. Schmilzt nach vorhergehendem Sintern bei 190— 192° 
(De., v.F., A. 866, 303). — Quecksilberchloriddoppelsalz. Braungelbe Nadeln. F: 
183—185° (De., v. F., A. 866, 303). — [C, 5 H 11 0]C1 + FeCl,. B. Wird erhalten, wenn man 
co-[2-Oxy-benzal]-acetophenon, gelöst in wenig rauchender Salzsäure unter Zusatz von V. Vol. 
Eisessig, wenige Minuten zum Sieden erhitzt und hierauf Eisencblorid hinzufügt; das Eisen- 
chlprid- Doppelsalz entsteht auch durch Eintragen von festem Eisenchlorid in die Lösung 
von a>-[2-0xy-benzal]-acetophenon in Alkohol, Erhitzen auf dem Wasserbade und Einleiten 
von Chlorwasserstoff unter allmählicher Abkühlung (De., v. F., A. 366, 303). Gelbe Nadeln 
(aus Eisessig). Schmilzt nach vorherigem Sintern hei 126 — 128° (korr.) (De., v. F., A. 366, 
305). — 2tCi 5 H,,0]Cl + PtCl 4 . Orangefarbene Prismen (aus verd. Salzsäure). Löslich 
in konz. Schwefelsäure mit schwach gelber Farbe und blauer Fluorescenz (Pebkin, Robinson, 
Türner, Soc. 93, 1110). 

3. Oxy-Verbindungen C M H 14 8 . 

1. ?-Oxy~4-methyl-2-phenyl-[1.4-chromen/ 1 ), - ^^CH(CH»)^ CH 
7 -Oxy -4-methyl-2-phenyl-benzopyran, 7-Oacy- | ii 

4-methyl-flaven*) C M H. 4 0„ s. nebenstehende Formel. B. ° -^ — -O— — c t,H * 
Durch Reduktion von 7-Oxy-4-methyl-2-phenyl-benzopyryhumchlorid (s. bei 2.7- oder 
4.7-Dioxy-4-methyl-2-phenyl-cnromen, S. 164) mit Zinkstaub und Salzsäure (Bülow, 
Wagneb, B. 34, 1793). — Gelblichweißes Pulver. Sintert bei 155—160°. Unlöslich in 
Ligroin, sonst leicht löslich. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist farblos und zeigt grün- 
gelbe Fluorescenz. Oxydiert Bich in feuchtem Zustande an der Luft. 

Acetylderivat C l8 H„0, = CH s COOC,H,<^; ( ^ \ . B. Durch Erhitzen 

n(_) C'C^Hj 

von 7-0xy-4-methyl-flaven mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetet bei Gegenwart von 
etwas Chlorzink unter zeitweiligem Zusatz von wenig Zinkstaub (B., W., B. 84, 1794). — 
Weißes amorphes Pulver. Sintert bei 115 — 120°. Leichtlöslich. Die Lösung in konz. Schwefel- 
säure fluoresciert grünlichgelb. Oxydiert sich nicht an der Luft. 

2. ?-Oxy-findeno-r.2':2.3-chro- ^ -^CHr^^CH,^,^ 

menJ-dihydrid-(2.3) i )C lt Bi H t ,e. neben- \ I i 

stehende Formel. ^k^o-^™ L ^- ) 

7-Methoxy-[indeno-l'.a':2.3-ohromen]-dihydrid-(fl.3) *) Cj-H,»©, = OC w H„0CH,. 
B. Man kooht l-Oxy-2-[2-oxy-4-methoxy-benzyl]-hydrinden (Bd. VI, S. 1139) 10 Minuten 
m it Eisessig (Peb kin, Robinson, Soc. 91, 1092). — Bei 0° fest werdender Sirup. 

') Bezifferung der vom Namen „1.4-Chromen" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch a. 8. 60. 
*) Bezifferung der yom Namen „Flaven" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. S. 79. 
*) Zar Stellungsbezeichnung in diesem Namen vgl, 8. 1 — 3, sowie Bd. V, 8. filS. 
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9. Monooxy- Verbindungen C n H 2 n-2o0 2 . 

1. 3-0xy -4.5-oxido-phenanthren, Morphenol C 14 H g O, , s. ~\ 

nebenstehende Formel. Zur Benennung vgl. Vongerichten, B. 30, 2439. / \— /~~ \ 
Zur Konstitution vgl. V., B. 33, 354; Pschorr, A. 391 [1912], 40. — B. Der s -\ y-f 
Morphenolmethyläther entsteht in geringen Mengen aus a-Methylmorphi- ° oH 

methinhydroxymethylat OC 14 H 9 (OH)(0-CH s )[CH,-CH 4 -N(CH 3 ) 8 -OH] (Syst. No. 4785) durch 
Eindampfen der wäßr. Lösung und Erhitzen des Rückstands auf 160° (Knorr, B. 22, 183; 
vgl. Hesse, A. 222, 233; Vongebichten, B. 29, 66; 31, 53) oder aus a-Methylmorphiathin 
[erhalten aus Kodein-jodäthylat(Syst. No. 4784) durch Behandlung mit feuchtem Silberoxyd 
und Eindampfen der wäßr. Lösung der entstandenen Ammoniumbase] durch Einw. von 
Methyljodid, Überführung des Jodmethylats in das entsprechende Hydroxymethylat und 
Zersetzung desselben durch Eindampfen der wäßr. Lösung und anhaltendes Erhitzen des 
Rückstands auf ca. 130° (Vongebichten, Schrottes, B. 16, 1486). Glatter erfolgt die 
Bildung des Methyläthers aus ^-Methylmorphimethinhydroxymethylat (Syst. No. 4785) 
durch rasches Einkochen der wäßr. Lösung und 3 — & -stündiges Trocknen im Wasserbade 
(V., B. 31, 54; 38, 358). Der Methyläther entsteht auch aus y-Methylmorphimethinhydroxy-- 
methylat (Syst. No. 4785) durch Einkochen der wäßr. Lösung und Erhitzen des Rückstands 
auf 160—170° (Sohkyvee, Lees, Soc. 79, 578). Der Methyl&ther wird durch Erhitzen mit 
Eisessig und Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) auf 130 — 135° zu Morphenol verseift (V., B. 31, 
3202; 33, 359). Morphenol entsteht ferner aus e-Methylmorphimethinjodmethylat (Syst. 
No. 4785) durch Erhitzen mit Ätzkali in absol. Alkohol im Druckrohr auf 160 — 180° (Knobb, 
Butler, Höblbin, A. 368, 321). Beim Erhitzen von in Eisessig gelöstem a-BrommorphenoI- 
methyläther (S. 136) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) auf 140—150° (V., B. 80, 2441). — 
Darat. Man erhitzt 2 g /?-Methylmorphimethinjodmethylat mit 4 Tln. Ätzkali in 8 Tki. Alkohol 
im Druckrohr 4 — 5 Stunden auf 160°, gießt das Produkt in verd. Schwefelsäure, äthert aus, 
nimmt den Ätherrückstand mit verd. Natronlauge auf, filtriert und säuert das Filtrat mit 
Schwefelsäure an; das ausgeschiedene Morphenol wird durch Überführung in das Acetat 
gereinigt (V., B. 34, 2723). — Nadeln (aus Alkohol oder Äther). F: 145° (V., B. 31, 55). Die 
alkoh. Lösung wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt (V., B, 80, 2442). Loslich in Natron- 
lauge mit gelber Farbe und blauer Fluoresoenz (V., B. 80, 2442). Die gelbe Lösung des Mor- 
phenols in konz. Schwefelsäure fluoresciert in der Kälte grün, beim Erwärmen blau (V., B. 
30, 2442). — Morphenol liefert bei der Destillation über Zinkstaub im Wasserstoffstrom 
Phenanthren (V., B. 81, 3202). Beim Verschmelzen von Morphenol mit Ätzkali bei ca. 250* 
entsteht 3.4.5-Trioxy-phenanthren (Bd. VI, S. 1141) (V., Dittmeb, B. 89, 1720). 

Morphenolmethyläther C„H l0 O, = OC, 4 H.-0-CHj. B. s. im Artikel Morphenol. — 
Darat. Man schüttelt die Lösung von 90 g /?-Methylmorphimethinjodmethylat in 1 Liter 
heißem Wasser mit der berechneten Menge feuchtem Silberoxyd, hebt nach 12 Stunden 
vom AgI ab, kocht das Filtrat rasch ein und verdampft dann auf dem Wasserbade zur Trockne, 
wobei zuletzt Entwicklung von Trimethylamin eintritt (Vongebichten-, B. 31, 54; 38, 358). 
— Nadeln (aus absol. Alkohol). — F: 65°; destilliert fast unzersetzt; unlöslich in Wasser, 
löslich in Ligroin, leichter in Äther und Alkohol; unlöslich in Säuren und Alkalien (V., 
Schrötteb, B. 16, 1487), — Liefert bei der Destillation mit Zinkstaub Phenanthren (V., Sch.). 
Gibt bei Behandlung mit Natrium und Alkohol ein kryBtalliniflob.es, sich leicht oxydierendes 
Phenol , wahrscheinlich 4-Oxy-3-methoxy-phenanthren (Morpholmonomethyläther, Bd. VI, 
S. 1034), dessen Aoetyl- bezw. Benzoyl-Derivat bei der Oxydation mit Chromsäure in Eis- 
essig 3-Methoxy-4-acetoxy-phenanthrenchinon (Bd. VIII, S. 467) bezw. 3-Methoxy-4-benzoyl- 
oxy-phenanthrenchinon (Bd. IX, S. 160) ergeben (V., B. 81, 3200). Wird durch Bromierung 
in Chloroform in Tetrabrommorphenolmethyläther (S. 136) übergeführt (V., B. 29, 68). Ist 
indifferent gegen Hydroxylamin und Phenylhydrazin (V., B. SO, 2443). 

. Morphenoläthyläther C^H^O, = OC,,H, • O • C»H,. B. Durch Einw. von Silberoxyd au 
«-Äthylmorphiäthinjodmethylat ( Syst. No. 4786) in wäßr. Los ung u nd mehrtägiges Digerieren 
des entstandenen Hydroxymethylats im Wasserbade (Vongebichten, Sohrötteb, B. 16, 2181 ; 
vgl. V., J5. 29, 67). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 59°; die geBohmolzene Substanz zeigt 
schwachgrüne Fluoresoenz; destilliert fast unzersetzt (V., Sch.). Löst sich unzersetzt in kalter 
konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe und intensiv grüner Fluoresoenz; beim Erwärmen 
tritt Zersetzung ein, und die Lösung zeigt eine blaue Fluoresoenz (V., Sch.). — Liefert bei der 
Destillation mit Zinkstaub Phenanthren (V., Sch.). Spaltet beim Erhitzen mit konz. Jod- 
wasserstoff säure auf 120° oder mit konz. Salzsäure auf 200° Äthyljodid bezw. Äthylchlorid 
ab (V., Sera.). 

Morphanolaoetat C^B^O, = OC^Hj-O-COCH,. B. Bei 2— 3-stündigem Kochen 
von Morphenol mit Essigsäureanhydrid (Vongebichten, B. 30, 2442). — Nadeln (aus Alkohol 
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und Eisessig). F: 140° (V., B. 81, 55). Unlöslich in kalter Natronlauge; wird durch warme 
Natronlauge verseift (V., B. SO, 2442). Gibt mit konz. Schwefelsaure in der Kalte gelbe 
Färbung mit grüner, beim Erwärmen blauer Fluorescenz (V., B. 30, 2442). — Läßt sich 
durch Oxydation mit Chromsäure in Eisessig und Verseifung des entstandenen Acetats in 
Morphenolchinon (Syst. No. 2537) überführen (V., B. 31, 55; 33, 356). 

Morphenolbenzoat C 21 H, 2 3 = OC u H, ■ • CO • C„H 6 . B. Aus Morphenol und Benzoyl- 
chlorid in alkal. Lösung (Vongerichten, B. 33, 357). — Nadeln (aus Äther), Wamsen (aus 
Eisessig). F: 123°. Schwer löslich in Methylalkohol, ziemlich leicht in Chloroform und 
Äther. 

Brommorphenolmethyläther aus Brom - a. - methylmorphimethin - jodmethylat 
(„a-Brommorphenolmethyläther") C„H,0 E Br == OC„H 8 BrO-CH s . B. Beim Erhitzen 
von Brom-a-methylmorphimethinjodmethylat (aus Bromkodein) (Syst. No. 4785) mit konz. 
Natronlauge (Vongeriohten, B. 30, 2440). Bei 2-tägigem Erhitzen des [aus a-Brom- 
methylmorphiäthinjodmethylat (Syst. No. 4785) mit Silberoxyd erhaltenen] Brommethyl- 
morphiäthinhydroxymethylata auf 100° (V., Schbötter, B. 15, 1485). — Darsl. Man 
kocht die wäßr. Lösung von Brom - a - methylmorphimethinjodmethylat mit Natronlauge, 
behandelt das ausgeschiedene öl mit Süberoxyd in der Hitze, dampft die Losung der 
entstandenen Ammoniumbase zur Sirupdicke, dann im Waaserbade zur Trockne ein, 
nimmt mit heißem Wasser auf, löst die in der Kälte sich absetzende Krystallmasse in 
Äther, verjagt den Äther und krystallisiert den Rückstand aus Methylalkohol um (V., B. 38, 
1853). — Nadeln (aus Alkohol). F: 124° (V., B. 38, 1855). Destilliert unter geringer 
Zersetzung; unlöslich in Wasser, Säuren und Alkalien, schwer löslich in kaltem Alkohol, 
leicht in Äther (V., Sch.). Die farblose Lösung in konz. Schwefelsäure fluoresoiert beim 
Erwärmen blau (V., B. 30, 2440). — Wird von Chromsäure in Eisessiglösung in eine Ver- 
bindung übergeführt, welche aus Chinolin oder Nitrobenzol in rotbraunen Nadeln krystalli- 
siert, bei 330° schmilzt und in den üblichen organischen Mitteln und Natronlauge unlöslich 
ist; daneben entstehen geringe Mengen eines bromhaltigen Chinons, das mit asymm. o-Toluylen- 
diamin in essigsaurer Lösung ein Azin bildet (V., B. 30, 2440; 38, 1854). Durch Einw. von 
Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) in Eisessig bei 140 — 150° entsteht Morphenol (S. 135) (V., 
B. 30, 2441). Bei der Einw. von Brom in Schwefelkohlenstofflösung unter 0° wird unter 
Entwicklung von Brom Wasserstoff ein Dibrommorphenolmethyläther C ls H 8 0,Br 4 (s. u.) 
(Unterschied von /S-Brommorphenolmethyläther, s. u.) gebildet (V., B. 88, 1862). 

Brommorphenolmethyläther aus Morphenolmethyläther (,,/3-Brommorphenol- 
methyläther") C 16 HgO,Br = OC u H,Br • O ■ CH S . B. Aus Morphenolmethyläther in 
Schwefelkohlenstofflosung durch Bromieren unter 0° (V., B. 38, 1855). Aus Brom- 
morphenolacetat (s. u.) durch Verseifen bei 100° mit Natriummethylat und Erhitzen des 
Produktes mit Methyljodid (V.). — Nadeln. F: 124°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, 
leichter in heißem. — Liefert mit Chromsäure in Eisessig amorphe rotbraune Produkte. 
Addiert in Schwefelkohlenstoff 1 Mol.-Gew. Brom unter Bildung eines krystallinischen 
unbeständigen Additionsproduktes, das beim Erhitzen auf 105 — 120° unter Entwicklung 
von BromwasserBtoff in einen Dibrommorphenolmethyläther (s. u.) übergeht. 

Brommorphenolaoetat C ie H,0 8 Br = OCMHjBr-O-CO'CH,. B. Aus Morphenolaoetat 
(S. 135) und Brom in Chloroform (V., B. 83, 358). — Nadeln. F: 208° (V., B. 33, 358). — Wird 
durch Chromsäure in Eisessig zu einem acetylierten Brommorphenolchihon oxydiert; dieses 
wird durch Behandlung mit heißer Natrmmdisulfitlösung und Versetzen der filtrierten Losung 
mit Schwefelsäure in ein Brommorphenolchinon übergeführt, das, mit asymm. o-Toluylen- 

diamin in Eisessig gekocht, das Azin CH,-COOC 11 H 4 Br<jJ>C e H,CH l (Syst. No. 4621) 

liefert (V., B. 38, 1856). 

Dibrommorphenolmethyläther aus dem oc- Brommorphenolmethyläther von 
Vongeriohten (s. o.) C, e H 8 0,Br, = OC M H s Br,-OCH.. B. Aus dem «-Brommorphenol- 
methyläther mit Brom in Schwefelkohlenstoff unterhalb 0° (V., B. 88, 1856). — Nadeln. 
F: 203°. Ziemlich schwer löslich in Chloroform und Eisessig. 

Dibrommorphenolmethyläther aus dem ß - Brommorphenolmethyläther von 
Vongeriohten (s. o. ) C, 6 H„0,Br, = OC,«H s Br, • • CH,. B. Man behandelt /S-Brommorphenol- 
methyläther in Schwefelkohlenstoff mit 1 Mol.-Gew. Brom unterhalb 0° und erhitzt das so 
entstandene Bromadditionsprodukt auf 105—120° (V., B. 38, 1856). — Weiße Krystall- 
drusen (aus Eisessig). F: etwa 200°. 

Tetrabrommorphenolmethyläther Cj 8 H t OJBr 4 = OC li HjBr l OCH,. B. Aus Mor- 
phenolmethyläther und Brom in Chloroform in der Kälte (V., B. 38, 68). — F: 290°. Schwer 
löslich in heißem Chloroform, Alkohol, Benzol und Eisessig. 
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2. Oxy-Verbindungen C w H ia O,. 

1. 7-Oacy~2-phenyl r 4-methylen-[1.4-chromenJ l ), f- -c< ; ch»k CH 

7~Oxy-4-methylen-flaven*) C, 6 H u O,, s. nebenstehende H I | c c H 

Formel. Vgl. hierzu Anhydro-[7-oxy-4-methyl-2-phenyl-benzo- • ^— - — n « & 

pyranol], S. 164. 

2. 2-[4-Oxy-phenyl]-4-tnethylen-[J,4r-chromenP), ^-^^c<:ch»)~ 
4'-Oxy-4-methylen-f 'laven*), Phenacetein C^H^O., I | 
b. nebenstehende Formel. Vgl. hierzu Anhydro-[4-methyl- ^'" 
2-(4-oxy-phenyI)-benzopyranol], S. 165. 

3. 2 oder 4-Oacy-findeno-l'.2': 2.3-chromenJ *), pndeno-l'.2': 2.3-benzo- 
pyranolj*) CjgHjgOj, Formel I oder II. Ist als Pseudobase der Indeno-l.'.2':2.3-benzo- 
pyryliumsalze (s. u.) anzusehen. Vgl. S. 116. 

I. I I ' I I II. i I n II 

Indeno - 1'.2':2.3 - benzopyryliumsalze , Indeno-1'.2':2.3-benzopyroxoniura- 
salze [C M H,,OJAc. Zur Konstitution vgl. Sastry, Ghosh, Soc. 107 [1916], 1443, sowie die 
Angaben auf S. 117. — B. Das Chlorid entsteht, wenn man die siedende Lösung von 2 g 
2-SaIicylal-hydrindon-(l) {Bd. VIII, S. 199) in 50 com Alkohol mit 25 com konz. Salzsäure 
versetzt und 10 Minuten kocht; man fällt es mit Eisenchlorid als Eisenchloriddoppelsalz 
(Pebktn, Robinson, Tubnee, Soc. 93, 1099). — [C l6 H n O]Cl + FeCl 3 . Hellgelbe Tafeln 
(aus Eisessig). F: 175°. Schwer löslich in Wasser, sehr wenig in verd. Salzsäure; die Lösung 
in Schwefelsäure fluoresciert blau (Pe., Ro., Tu.). — 2[C,«H u O]Cl + PtCl«. Orangegelbe 
Prismen (aus Ameisensäure) (Pe., Ro., Tu.). 

3. 2-[a-0xy-benzhydryl]-furan, Diphenyl-a-furyl-carbinol c 17 H 1( o 2 = 
HC — CH 

ii ii / ^ riTT _„• B. Durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Brenzschleim- 
HC • O • C • C(C ( H 8 ) t ■ OH 

s&ureäthylester (Syst. No. 2574) in Äther und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit 
verd. Essigsäure (Halb, McNally, Pater, Am. 85, 70). — Prismen (aus Petroläther). 
F: 92,4° (korr.). Löslich in Äther, Alkohol, Chloroform, Benzol. Zersetzt sich beim Stehen 
unter Bildung einer roten gummiartigen Masse. Wird beim Erhitzen mit Wasser oder bei 
der Einw. von verd. Mineralsäuren zersetzt. 

Methyläther C }B H 16 O t = OC 4 H,qC,H 6 ),OCH 8 . B. Man versetzt die durch eine 
Kältemischung gekühlte Losung von Diphenyl-ce-furyl-carbinol in Methyljodid mit fein 
gepulvertem Ätzkali, läßt die Temperatur allmählich bis zum Siedepunkt steigen und erwärmt 
schließlich bis zur Beendigung der Reaktion im Wasserbade (H., McN., P., Am. SB, 71). — 
öl. Kp,,: 206—207°. D w : 1,1196. Ist gegen Mineralsäuren sehr empfindlich. 

2 - [<x - Oxy - benahydryl] - thiophen, Diphenyl - « - thienyl - oarbinol C, T Hi*0S =• 
HC — CH 

ii u . B. Durch Einw. von a-Thienylmagnesiumjodid (Syst. No. 2665) 

HC ■ S • C • C(C(H([)| • OH 

auf Benzophenon in Äther und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser (Thomas, 
C. r. 146, 644; Bl. [4] 5, 734). — Krystalle (aus Alkohol). F: 125«. Schwer löslich in Wasser. 
Färbt sieh an der Luft und am Licht dunkelrotviolett. Die Losungen in konz. Salzsäure, 
Schwefelsäure, Salpetersäure, Phoephorsäure, Ameisensäure, Milchsäure sind intensiv gelb; 
die Gelbfärbung verschwindet beim Verdünnen, erscheint aber beim Erhitzen der verd. 
Losung wieder. 

4. ß-0xy-a.y- diphenyl -/3-fa-furylJ-propan, Dibenzyl -<x -furyl- carbi nol 

HC— ~CH 
CjtHuO, = ji n „„ B. Durch Emw. von Benzylmagnesiumohlorid auf 

Brenzsohleimsäureäthylester in Äther und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit verd. 

') Bezifferung der vom Namen „1.4-Chromen" abgeleiteten Namen in dietem Handbuch *. 
8. 60. 

*) Bezifferung der vom Namen „Flaven" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch a. S. 79. 
*) Znr Stellnngcbeseiehnang in diesem Namen vgl. S. 1—3 sowie Bd. V, 8. 515. 
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Essigsäure (Halb, McNaixy, Pateb, Am. 85, 73). — Nadeln (aus Ligroin). F: 82,7° (korr.). 
Leicht löslich in Äther, Chloroform, Benzol, löslich in Alkohol, unlöslioh in Wasser. Zer- 
setzt sich bei der Einw. von konz. Salzsäure. 

Methyläther C t0 H t0 O i = OC 4 H,C(CH,-C B H 5 ),OCH s . B. Beim Eintragen von festem 
Ätzkali in ein Gemisch von Dibenzyl-a-furyl-carbinol und Methyljodid (H., McN., P., Am. 
86, 74). — Nadeln (aus Ligroin). F: 61,2° (korr.). Sehr leicht löslich in den meisten gebräuch- 
lichen organischen Lösungsmitteln, ziemlich in warmem Alkohol. 

C.H.C — C-OH 
5. 3-0xy-2-tert.-butyl-4.5-diphenyl-furanC M H„O 1 = CH .'ß.Q.fc.j™ } . 

Aoetylderivat C M H„0 3 = OC 4 [C(CH,),](C (l H s ) 1 OCOCH 3 . V Beim Stehen 'von 
^-Trimethylaoetyl-a-benzoyl-styrol (Bd. VII, S. 821) mit Essigsäureanhydrid, das einige 
Tropfen konz. Schwefelsäure enthält (Japp, Maitland, Soc. 86, 1504). — Weiße, am Licht 
sich gelb färbende Nadeln (aus Alkohol). F: 99—100°. 

10. Monooxy-Verbindungen C n H 2n _220 2 . 

1. 3-Oxy-brasan 1 ) C 16 H, O v Formel I. B. Beim Kochen des 3 - Methoxy - brasan- 
chinons (Formel II) mit Jodwasserstoffsäure (v. Kostanecki, Laufe, B. 41, 2375). — Fast 
weiße Kryställchen (aus verd. Alkohol). F: 255°. Die verdünnte alkoholische Lösung fluores- 

o 

1 OCCO« n - CÖtO»-«* 

ö 

eiert bläulich; Eisenchlorid färbt die alkoh. Losung grün. Ziemlich sohwer löslioh in Natron- 
lauge; die Lösung ist farblos und fluoresciert blau. — Wird durch energisches Behandeln mit 
Dimethylsulfat und Alkali in 3-Methoxy-brasan (b. u.) übergeführt. Gibt bei der Destillation 
über Zinkstaub Brasan (S. 84). 

8-lfethoxy-brasan C^rL-O, = OCj 6 B r ,-0 , CH J . B. Durch energisches Behandeln 
von 3-Oxy-brasan mit Dimethylsulfat und Alkali (v. K., L., B. 41, 2376). — Blättchen (aus 
viel Alkohol). F: 205 — 206°; die zunächst rosenrote, grünlich fluoreecierende Lösung in 
konz. Schwefelsäure wird bald fuchsinrot und durch Eisenchlorid rotviolett. 

3-Acetoxy-braaan C^H.,0, = OC v H,OCOCH.. B. Aus 3-Oxy-brasan durch 
Kochen mit Essigsäureanhydria und Natnumacetat (v. K., L., B. 41, 2376). — Nadeln (aus 
ziemlioh viel Alkohol). F: 196 — 197°. Die alkoh. Lösung fluoresciert schwach bläulioh. 

2. 9-0xy-3.4-benzo-xanthen, 3.4-Benzo-xanthydrol ^^^ch(oh) 
C^HijOi, s. nebenstehende Formel. B. Durch Reduktion von 
3.4-Benzo-xanthon (Syst. No. 2470) in alkoh. Lösung mit Zinkstaub 
und Kalilauge (Wernes, B. 84, 3303). — Krystallisiert aus Ligroin 
unter partieller Umwandlung in (nicht näher beschriebenen) Bis- 
[3.4-benzo-xanthyl-(9)]-äther (T). ■ — Löst sich in Mineralsäuren mit intensiv braungelber 
Farbe unter Bildung von 3.4-Benzo-xanthyhumsalzen. 

3.4-Benzo-xanthyliumsalze, 3.4-Beuzo-xanthozoniumsaIze [C, T H u O]Ao. Zur 
Konstitution vgl. S. 117. — Perbromid. B. Aus der bromwasserstoffsauren Lösung 
des 3.4-Benzo-xanthydrols mit Brom (Webneb, B. 84, 3303). Braune Flocken. — [C 17 H,, 0]C1 
+ FeClj. B. Wird aus der Salzsäuren Lösung des 3.4-Benzo-xanthydrols durch Eisen- 
ohlorid quantitativ ausgefällt (W., B. 84, 3303). Rotbraun. 

11. Monooxy-Verbindungen C n H 2n _ 24 2 . 

1. Oxy-Verbindungen C 19 H M O t . 

1 . 9 - Oxy -9- phenyl - xanthen , 9 - Phenyl - xanthydrol C lt H lt O, = 

C.H.cC^^^biC.H». B, Aub Xanthon (Syst. No. 2467) und Phenylmagnesium- 

bromid nach der GBiaNABDschen Methode (Bünzly, Deokbb, B. 87, 2933). — Darst.: TJll- 
mank, Esqi, B. 8 7, 2370; Gombmw, Conb, A. 870, 153. — Prismen (aus Benzol + Ligroin). 

') Betiffernng der vom Namen „Brasan" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 8. 84. 
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F: 158° (IT., E.), 158,0—150° (B., D.). Unzeraetzt sublimierbar (B., D.). Etwas flüchtig mit 
Wasserdampf (B., D.)- Löslich in Äther, Benzol und siedendem Alkohol, fast unlöslich in 
Ligroin, ziemlich löslich in heißem Eisessig mit gelber Farbe (U., E.)- Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit gelber Farbe und leuchtend grüner Fluoresoenz; durch Wasser verschwindet 
die letztere, die Losung aber bleibt klar und scheidet erst durch Alkalizusatz unverändertes 
Carbinol wieder aus (U., E.). Ferner löslich in konz. Salzsaure, BromwasserBtoffsaure und 
Phosphorsäure mit gelber Farbe und Fluoresoenz; die Lösungen trüben sich erat bei starker 
Verdünnung (IT., E.)- — Beim Erhitzen mit Zinkstaub und Essigsäure unter Zufügung eines 
Tropfens Platinchloridlösung entsteht 9-Phenyl-xanthen (S. 85) (IL, E.). 9-Phenyl-xant- 
hydrol liefert beim Behandeln mit Aoetylchlorid ein farbloses Chlorid C 1( H, s OCl (Gomberg, 
Conx, A. 370, 157), dem nach G., C, A. 870, 146, 148 die Konstitution eines 9-Chlor-9-phenyl- 

xanthens C^H.^ jQ^i^>C,H 4 zuzuschreiben ist. Leitet man Chlorwasserstoff in eine 

Lösung von 9-Phenyl-xanthydrol in einem indifferentem Lösungsmittel, so erhält man ein 
rotes Chlorid [C V H 1 ,0]C1 + HCl (G., C, A. 870, 147, 154; vgl. B., D.); ebenso gibt 9-Phenyl- 
xanthydrol farbige Salze bei der Einw. von anderen Mineralsäuren, wie Schwefelsäure oder 
Perchlorsäure (G., C, A. 370, 151, 159); zur Konstitution der farbigen Salze vgl. die Angaben 
auf S. 117. Beim Erhitzen von 9-Phenyl-xanthydrol in Eisessig mit salzsaurem Anilin ent- 
steht 9-Phenyl-9-[4-amino-phenyl]-xanthen (Syst. No. 2640) (U., E.). 

Farbloses Chlorid C 19 H 1S 0C1. Konstitution s. o. — B. Beim Behandeln des in Benzol 
oder Petroläther suspendierten roten Chlorids [CgHj.OJCl + HCl (s. u.) mit trockner Luft 
bei 50 — 60° (Gomberg, Conb, A. 870, 155). Aus dem 9-Phenyl-xanthydrol mit Aoetyl- 
ohlorid (G., C). — Farblose Prismen mit 1 / 1 Mol. Benzol (aus Benzol -+- Petroläther); farblose 
Krystalle (aus Petroläther). F: 105—106°. Leicht loslioh in Benzol und heißem Petroläther. 
Verändert sioh an feuchter Luft. — Gibt mit absol. Alkohol 9-Phenyl-xanthydrol-äthyläther 
(s. u.). Liefert mit trooknem Chlorwasserstoff das rote Chlorid [C V H 1S 0]C1 + HCl. Gibt 
in Benzol mit molekularem Silber unter LuftausschluB eine intensiv rote Lösung, die sioh 
an der Luft unter Ausscheidung des Bis-{9-phenyl-xanthyl]-peroxyds (S. 140) entfärbt. 

Farbige Salze, 9-Phenyl-xanthyliumsalze, 9-Phenyl-xanthoxoniumsalze 
[C u H„0]Ac. Zur Konstitution vgl. S. 117. — Chlorid [C,H„0]C1 + HCl. B. Beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in eine mit Aoetylchlorid versetzte Lösung von 9-Phenyl-xanthydrol 
in Chloroform (G., C, A. 370, 154). Aus dem farblosen Chlorid (s. o.) mittels trocknen Chlor- 
wasserstoffs (G., C, A. 370, 158). Rote Prismen. Unlöslich in Benzol und Petroläther, 
ziemlich leicht löslich in Chloroform. Wird durch Alkohol, Aceton oder Äther entfärbt. Ver- 
liert beim Erwärmen Chlorwasserstoff und schmilzt dann gegen 105°. Liefert beim Durch- 
leiten von trockner Luft in indifferentem Lösungsmittel farbloses Chlorid. — Perohlorid 
[C,,H„0]CI s . B. Beim Einleiten von Chlor in die Lösung des farblosen Chlorids in Tetra- 
chlorkohlenstoff (G., C, A. 370, 163). Orangerote Nadeln. Verliert leicht Chlor. — Chlorid- 
dibromid [C^HjjOJClBr,. Orangegelbes Pulver (aus Petroläther). Sintert bei 146°; schmilzt 
bei 150° unter Bromentwicklung (G., C, A. 370, 162). — Chloriddijodid [C,H,,0]C1I,. 
Braunroter krystallinisoher Niederschlag (G., G.,A. 870, 163). — Perbromid [C H ls O]Br 8 . 
Rote Schuppen. F: 168—170° (Zers.) (B., D.). — Jodid [C.H«OJI. Schwarze, grün- 
schimmernde Nadeln. In Chloroform mit rotvioletter Farbe löslich (B., D.). — Perjodid 
[C,Hj,0]I 8 . Schwarze Nadeln. In Chloroform und Eisessig mit tief violetter Farbe löslich 
(B., D.). — Perchlorat [C,,H U 0]0C10,. B. Aus 9-Phenyl-xanthydrol in Nitrobenzol 
mit Überchlorsäure oder aus dem farblosen Chlorid mit Silberperohiorat in Benzol + Nitro- 
benzol (G., C„ A. 870, 160). Gelbe Prismen (aus Aceton oder Nitrobenzol). F: 281° bis 
282°. — Sulfat [C,Hi«pi0-S0 s H. B. Aus 9-Phenyl-xanthydrol und der berechneten 
Menge Schwefelsäure in Äther (G., C, A. 370, 159). Orangefarbige Krystalle. F: 175°. Wird 
von Wasser sofort zersetzt. — Golddoppelsalz. Gelbe Nadeln (B., D.). — Cadmium- 
bromiddoppelsalz. Rote Platten (B.,D.). — [C u H„0]Ca + HgCl,. Rote Prismen. Wird 
bei 220° dunkel und sohmilzt bei 230—235° unter Zersetzung (B., D.); F: 248—250° (G., 
C.,.4.870,162). — (C 1 ,H.,0]Cl + FeCL. Rotbraune Sohuppen. Beginnt bei 174° zu schmelzen 
(B-, D.). F: 170« (G., G, A. 370, 161). 

8-Methoxy-8-phenyl-xanthen, 8-Phenyl-xanthydrol-methyläther C^^Bi u Ö t — 
G^^P^^^^cfit. B. Beim Kochen von 9-PhenyI.xanthydrol mit Methyl- 
alkohol (BüjfZLT, Dbokxb, B. 87, 2934). — Farblose Nadeln. F: 96—97°. Liefert mit Säuren 
die 9-Phenyl-xanthyliumsalze. 

9-Äthoxy-B-phenyl-xanthen, 9-Phenyl-xanthydrol-äthyläther Cn^gO, = 
CA-d^^^^l^tbxCÄ. B. Beim Erhitzen von 9-Phenyl-xanthydrol mit absol. 
Alkohol (B., D., B. 37, 2934). — Krystalle. F: 102—103°. 
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BiB-[9-phenyl-xanthyl]-peroxyd C 38 H w O, = [o^'JJ^CtC.HJO-]^ B. Man 

schüttelt eine benzolisohe Lösung des farblosen Chlorids des 9-Phenyl-xanthydrols in ge- 
schlossenem Bohr mit molekularem Silber und läßt auf die erhaltene Losung Luft einwirken 
(Gombkbo, Cokk, A. 870, 158). — Farblose Blattchen (aus Benzol). Beginnt bei 215° sieh zu 
färben; F: 219° (Zers.). Unlöslich in Äther, schwer löslich in kaltem Benzol. 

8-Chlor-9-oxy-9-phenyl-xanthen, 3 - Chlor - 9 -phenyl - / --. ^-C(C«H s )(OH)-^. ^ -^ 
xanthydrol C u H,,O t Cl, b. nebenstehende Formel. B. Aus ! | | | . 

3-Chlor-xanthon (Syst. No. 2467) und Phenylmagnesiumbromid ^ - — -0 \-" 

nach der GaroHABDSchen Methode (G., C., A. 870, 183; 371, 389). — Farblose Plättchen 
(aus Benzol 4- Petroläther). F: 164°. Gibt beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die mit 
Acetylchlorid versetzte benzolische Losung das farbige Chlorid [CjHuOCljCl + HCl (s. u.). 

Farbloses Chlorid C„H u 0Cl t . Zur Konstitution vgl. die Angaben im Artikel 9-Phenyl- 
xanthydrol (S. 138). — B. Man leitet in eine mit Acetylchlorid versetzte benzolische Losung 
von 3 -Chlor-9- phenyl -xanthydrol trocknen Chlorwasserstoff ein und dampft die Losung ein 
(G., C, A. 870, 184). Man leitet in eine mit Acetylchlorid versetzte Lösung von 3-Brom- 
9-phenyI-xanthydrol trocknen Chlorwasserstoff ein und verdampft das Lösungsmittel (G., 
C, A. 370, 187). Beim Schütteln von farbigem oder farblosem Bromid des 3-Brom-9-phenyl- 
xanthydrol» in Benzol mit Silberchlorid [im geschlossenen Rohr (G., C, A. 370, 188, 190). 
— Farblose Stäbchen (aus Petroläther). F: 151°. 

Farbiges Chlorid, 3-Chlor-9-phenyl-xanthyliumchlorid, 3-Chlor-9-phenyl- 
xanthoxoniumchlorid [C 18 H u OCl]Cl-f HCl. Zur Konstitution vgl. S. 117. — B. Aus dem 
farblosen Chlorid C,H,,OCl, (b. o.) beim Überleiten von Chlorwasserstoff (G., C, A. 870, 
185). — Rote Krystalle. Verliert beim Stehen sehr schnell Chlorwasserstoff unter Bildung 
des farblosen Chlorids. 

9-Oxy-9-[4-chlor-phenyl]-xanthen, 9-[4-Chlor-phenyl]-xanthydrol C„H 13 0,C1 =» 

C,H« ^ C « H «q ^IbiCgH«. B. Aus [4-Chlor.phenyl]-magneshimjodid und Xanthon 

(Syst. No. 2467) in Äther (G., C, A. 370, 174). — Farblose Krystalle (aus Benzol + Petrol- 
äther). F: 173°. 

Farbloses Chlorid CuHuOCIy- Zur Konstitution vgl. die Angaben im Artikel 9-Phenyl- 
xanthydrol (S. 138). — B. Beim Kochen des gelben Chlorids [C, ,H„0C1]C1 + HCl (s. u.) mit 
Benzol (G., C.,A. 370, 175). — Farblose Prismen (aus Benzol -f Petroläther). F: 104 — 105°. — 
Liefert mit absol. Alkohol 9-[4-Chlor-phenyl]-xanthydrol-äthyläther (s. u.). Gibt beim 
Durohleiten von trookner Luft durch eine mit molekularem Silber versetzte benzolische 
Lösung Bis-[ö-(4-chlor-phenyl)-xanthyl]-peroxyd (s. u.). 

Farbige Salze, 9-[4-Chlor-phenyl]-xanthyliumsaIze, 9-[4-Chlor-phenyl]- 
xanthoxoniumsalze [CuH^OCllAo. Zur Konstitution vgl. S. 117. — Chlorid [C lt 0^,001] 
CI + HCl. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine mit Acetylohlorid versetzte 
Benzollösung des 9-[4-Chlor-phenyl]-xanthydrols (G., C, A. 870, 176). Reingelbe Nadeln. 
Gibt beim Kochen mit Benzol das farblose Chlorid C,H„OCI t (s. o.). — Chloriddibromid 
[C„H„OCl]CIBr g . Orangerotes Pulver. Beginnt bei etwa 155° zu sintern; F: 166° (Zers.) 
(G., C, A. 370, 178). — [C^HmOClia + ZnCl,. Orangegelbes Pulver (G., C, A. 870, 178). — 
[CuH^OCIia + FeCl,. Krystafle. Sintert bei etwa 205*. F: 209— 210° (G., C, A. 370, 177). 

9-Äthoxy-9-[4-cblor-phenyl]-xanthen, 9 - [4 - Chlor - phenyl] - xanthydrol - äthyl- 
äther C„H n 0,Cl = C 6 H 4; £3^^J}^l5!??b_C,H 4 . B. Aus dem farblosen Chlorid des 

9-[4-Chlor-phenyl]-xanthydroIs mitabsol. Alkohol (G., G, A. 370, 176) — Farblose Krystalle 
(aus Petroläther). F: 120—121°. 

Bis . [9 - (4 - chlor - phenyl) - xanthyl] - peroxyd C M H M 4 C1, = 
0<Q 8 jj*>C(C e H 4 Cl)'0— . B. Beim Durchleiten von trockner Luft durch eine mit mole- 
kularem Silber versetzte Benzollosung des farblosen Chlorids des 9-[4-Chlor-phenyl]-xant- 
hydrols (G., C, A. 870, 176). — Prismen mit 1 Mol. Benzol (aus Benzol). F: 213*. 

8-Brom-9-oxy-9-phenyl-xanthen, 3-Brom -9 -phenyl- ^ -^ ^C(C»H 4 )(0H) ^ ^-^ 
xanthydrol CuHjgOjBr, s. nebenstehende Formel. B. Aus I | | | 

3-Brom-xanthon ( Syst. No. 2467) und Phenylmagnesiumbromid k -^~ ~ o — - ^ --- ' Bt 

nach der GKONARDschen Methode (G„ C, A. 870, 186). — Farblose Krystalle (aus Benzol 
oder aus Benzol + Petroläther). F: 145°. —Die mit Acetylohlorid versetzte Benzollosung 
gibt beim Einleiten von Chlorwasserstoff ein unbeständiges öl* das beim Wegkoohen des 
Benzols das farblose Chlorid des 3-CMor-9-phenyl-xrathydrols (s. o.) liefert. Beim Einleiten 
von Bromwasserstoff in die mit Aoetylbromid versetzte benzolisohe Losung entsteht das 
farbige Bromid [(^»H^OBrlBr+HBr (S. 141). 
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FarbloseB Bromid C,H ls OBr 2 . Zur Konstitution vgl. die Angaben im Artikel 9-Phenyl- 
xanthydrol (8. 138). — B. Aus dem farbigen Bromid (s. u.) in Benzol beim Durchleiten von 
trockner Luft (G„ C., A. 870, 189). — Farblose Nadeln (aus Petroläther). F: 155°. Löst sich 
in Benzol mit starker Färbung. Beim Schütteln mit Silberchlorid in Benzol entsteht das 
farblose Chlorid des 3-Chlor-9-phenyl-xanthydrols (S. 140). 

Farbiges Bromid, 3 -Br om - 9 - pheny 1 - xan thy liu mbr omid, 3-Brom- 
9-phenyl-xanthoxoniumbromid [C,,Hi 2 OBr]Br+HBr. Zur Konstitution vgl. S. 117. — 
B. Man versetzt 3-Brom-9-phenyl-xanthydrol in Benzol mit Acetylbroinid und leitet in das 
GemischBromwaBBerstoffein(G.,C., .4.370,188). — Rote, bläulich glänzende Prismen. Liefert 
in Benzol beim Durchleiten von trockner Luft das farblose Bromid C w H„OBro. Gibt beim 
Schütteln mit Silberchlorid in Benzol das farblose Chlorid des 3-Chlor-9-phenyl-xanthydrola 
(S. 140). 

9-Oxy-9-[4-brom-phenyl]-xanthen, 9-[4-Brom-phenyl]-xanthydrol C lg H 13 O l Br = 

CeH^^^^Q^^bCtH,. B. Aus [4-Brom-phenyl]-magneBiumbromid und Xanthon 

(Syst. No. 2467) nach der GaiGNABDsohen Methode (G., C, A. 370, 178). — Nadeln (aus 
Benzol -f- Petroläther), F: 183°. — Liefert beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die mit 
Acetylchlorid versetzte benzoiische Lösung das farbige Chlorid [C u H 12 OBr]Cl -f HCl (s. u.). 

Farblose« Chlorid Cj,H„0ClBr. Zur Konstitution vgl. die Angaben im Artikel 9-Phenyl- 
xanthydrol (S. 138). — B. Beim Kochen des farbigen Chlorids [C M H w OBr]Cl + HCl (s. u.) 
mit Benzol (G., C, A. 370, 180). — Farblose Prismen (aus Petroläther). F: 118—119°. 

Farbige Salze, 9-[4-Brom-phenyl]-xanthyliumsalze, 9-[4-Brom-phenyl]- 
xanthoxoniumsalze [CjjH^OBrjAc. ZurKonstitutionvgLS.il 7. — Chlorid [C 18 H w 0Br]Cl 
+ HCl. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die mit Aoetylchlorid versetzte benzolische 
Lösung von 9-[4-Brom-phenyl]-xanthydrol (s. o.) (G., C, A. 870, 180). Orangerote Krystalle. 
Gibt beim Kochen mit Benzol das farblose Chlorid Cj.HuOClBr. — Perchlorat [C,,H xl OBr]0 • 
CIO,. Orangefarbiges Krystallpulver. Beginnt bei etwa 296° zu sintern (G., C, A. 370, 181). 

Bis - [9 - (4 - broxn - phenyl) - xanthyl] - peroxyd C w H M 4 Br, = 
O^n'ij^QCjHjBrJ-O— . B. Beim Durchleiten von trockner Luft durch eine mit mole- 
kularem Silber versetzte Lösung von farblosem Chlorid C w H u 0ClBr (s. o.) (G., C, A. 370, 
181). — Tafeln mit 1 Mol. Benzol (aus Benzol). F: 210—211° (Zers.). 

9 -Oxy-9 -phenyl- thioxanthen , 9 - Phenyl - thioxanthydrol C 1§ H M 0S = 

C,H,<i^9* H ^ < _??---C,H t . B. Aus Thioxanthon (Syst. No. 2467) und Phenylmagnesium- 

bromid nach der GaiGNAKDscben Methode (Bünzly, Deckeb, Wittmann, B. 37, 2937). — 
Drusen (aus Benzol + Petroläther). F: 105—106°. Unzersetzt sublimierbar. Leichter löslich 
als 9-PhenyI-xanthydrol. In Eisessig mit roter Farbe löslich, die auf Zusatz von Mineralsäure 
gelber und dunkler wird. Beim Kochen mit Alkohol entsteht der (nicht näher beschriebene) 
Athyläther (F: 76—77°). 

9-Phenyl-thioxanthyliumsalze, 9-Phenyi-thioxantboxoniumsalze [C^H^S] 
Ac. Zur Konstitution vgl. S. 117. — Per brom id. Rote Nadeln. Schmilzt bei etwa 180° 
(B., D., W-, B. 37, 2938). — Cadmiumbromiddoppelsalz. Dunkelrote Nadeln (B., D., 
W.). — Quecksilberchloriddoppelsalz. Dunkelrote Prismen (B., D., W.). — [C^HjaSJCl 
-f FeCl,. Dunkelrote Nadeln. F: 169° (B., D., W.). 

2. 2-Oacy~2-phenyl-5.6-benzo-[1.2-chromen] 1 ), 2 - rhenyl - [naphtho- 
l'.2':ß.6-pyranol-(2)J l ) C w H, 4 0,, Formell, vielleicht auch y-Oxo-y -phenyl- 
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x-/2-oocy-naphthyl-(l)]-propylen, Formel II (vgl. Bd. I, S. 37, 38). Ist als Pseudo- 
base der 2-Phenyl-naphtho-l'.2':5.6-pyryliumsalze (s. u.) anzusehen. Vgl. S. 116. 

2-Phenyl-naphtho-r.2':ß.6-pyryliumsalze, Pheny lnaphthopyroxonium- 
Balze [C,,H u O]Ao. Zur Konstitution vgl. S. 117. —Chlorid [C„H ai O]Cl. B. Aus 2-Oxy- 
naphthaldehyd-(l) (Bd. VIII, S. 143) und Acetophenon in Alkohol beim Einleiten von Cblor- 
wasBeretoff (Dbckbb, v. FKLLmrainta, A. 884, 42). — [C M H M 0]C1 + FeCl,. Dunkelgelbe 

') Besifferung d«r vom Namen „1.2-Ctaromen" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch », S. 60, 
*) Zur Stellungsbeieiehnunf in diesem Namen vgl. S. 1 — 3. 
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Nädelchcn. F: 187,5° (korr.). Sehr wenig löslich in Eisessig. Luftbeständig. Färbt sich am 
licht orange. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb mit hellgrüner Fluorescenz. 

3. 2-Oxy-2-phenyl-3.4-benzo- -^-^ ^^ 

[1.2-chromenP), 2 - Fhenyl-3.4; | | TT II,, 

ß.6-dibenzo-pyranol-(2) C 19 H M 0„ L f"^Y"~~Y' n ' r^T"i"" ' 

Formel I, vielleicht auch 2- [2- Oxy- | I C(C ( h*)-oh | | co C«H» 

phenylj-benzophenon, Formel II (vgl. "" ""° "" 

Bd. I, 8. 37, 38). Ist als Pseudobase der 2-Phenyl-3.4;5.6-dibenzo-pyryliumsalze (s. u.) 
anzusehen. Vgl. S. 116. 

2-Phenyl-3.4;5.6-dibenzo-pyrylium8alze , Phenyldibenzopyroxoniumsalze 
[C„H u O]Ac. Zur Konstitution vgl. S. 117. — Chlorid [CmHjjOJCI. B. Man behandelt 

O4XI4 — C O 
das Lacton der 2'-Oxy-diphenyl-oarbonB&ure-<2) 1 1 (Syst. No. 2467) in Benzol mit 

äther. Phenylmagnesiumbromid und schüttelt nach Abdampfen des Benzols und Äthers 
mit rauchender Salzsäure (Decker, Fblser, B. 41, 3756). — Die Lösung in Salzsäure ist 
gelb ohne Fluoresoenz; die Losung entfärbt sich beim Verdünnen mit Wasser unter Aus- 
scheidung der Pseudobase aisfarblose, bald krystallinisch werdende Emulsion. — [C u H u O]Cl -+■ 
FeCI,. Citronengelbe Blätter (aus heißem Eisessig). F: 163°. 

2. Oxy-Verbindungen C M H M O a . 

1. 1 - Oxy - 1.3 - diphenyl - phthalan bezw. 2 - Benzoyl - diphenylcarbinol 

C^H^O^CÄ^jj^^-^O bezw. C,H 4 <^g^ C « H *»). B. Durch Einw. von 

Phenylmagnesiumbromid auf überschüssiges 3-Phenyl-phthalid (Syst. No. 2467); die Zer- 
legung des Reaktionsproduktes erfolgt durch Aufgießen auf Eis und Zufügung der gerade 
notwendigen Menge Salzsäure (Guyot, Catel, C. r. 140, 1348; Bl. [3] 36, 1126). — Nadeln 
(aus Alkohol). Leicht löslich in den organischen Lösungsmitteln. — Verliert mit der größten 
Leichtigkeit 1 Mol. Wasser unter Bildung von '2.5 -Diphenyl- 3.4 -benzo-furan (S. 87). 
Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam 1.2-Bifl-[o-oxy-benzyl]-benzol (Bd.VI, S. 1047). 

2. 2-[a-Oxy-benzylJ-axmthen C^HnOg, e. neben- r ^^.-^ CH *^.^^,.cH(0H)CeHs 
stehende Formel. B. Durch Erhitzen von 2-Benzoyl- I | | I 

xanthen (Syst. No. 2471) mit Zinkstaub und alkoh. Kalilauge ^-^ ^o-^ ^-^ 
(Helles, v. Kostaneoki, B. 41, 1326). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 136—137°. Beim 
Eintragen in konz. Schwefelsäure tritt vorübergehend Violett-, dann Rotfärbung ein; schließ- 
lich ist die Lösung gelbliohrot und fluoresoiert intensiv violettgrün. Bei der Reduktion mit 
Natrium und Alkohol entsteht 2-Benzyl-xanthen (S. 85). 

3. 9 - Oacy -9- benzyl - aeanthen , 9 - Benzyl - xanthydrol C^H^O, = 
CÄ^S^^y^Kc.H,. B. Entsteht in guter Ausbeute, wenn man äther. Benzyl- 

magnesiumohloridlösung auf Xanthon (Syst. No. 2467) in Benzol einwirken läßt, nach dem 
Eindampfen nicht Über 105° erhitzt, mit wenig Eis zersetzt, den krystallinisohen Niederschlag 
mit Petrol&ther extrahiert und das beim Verdunsten dieses Solvens hinterbleibende Gemißch 
von viel 9-Benzyl-xanthydrol und wenig 9-Benzal-xanthen (S. 87) mit 5—6 Tln. Petrol- 
äther auskocht, wobei das 9-Benzal-xanthen in Lösung geht (Decker, B. 88, 2504). — 
Nadeln. F: 152" (Bergmann, Füjise, A. 480 [19301, 196; vgl. D.). Sehr leicht löslioh in 
Alkohol, Benzol, Chloroform, schwerer in Ligroin und Petroläther (D.). Löst Bioh in Mineral - 
säuren mit der Orangefarbe der 9-BenzyI-xanthyliumsake (D.). 

9-Benzyl-zanthyliumaalze, 9-Benzyl-xanthoxoniumsalze [CjoHj.OJAo. Zur 
Konstitution vgl. 8. 117. — Queoksilberohloriddoppelsalz. Orangefarbene Nadeln. F: 
144— 148« (D.). — [C-H^OJCl + FeGl,. B. Aus der Lösung des 9-Benzyl-xanthydrols 
in konz. Salzsäure und viel überschüssigem krystallisiertem Eisenchlorid (D.). Braungelbe 
Krystalle (aus ohlorwasBerstoffhaltigem Eisessig). Schmilzt bei 148—150° unter Zersetzung, 
färbt sioh aber aohon einige Grade tiefer schwarz. Leicht löslioh in Aceton; aus dieser Lösung 
fällt Wasser hauptsächlich 9-Benzal-xanthen. 

■) Bezifferung der Tom Namen „1.2-Chromca" abgelöteten Namen in diesem Handbuch ■. 8. 60. 

') Zar Formulierung vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Anfl. dieses Hsndbuehi 
[1. 1. 1910] erschienene Theie [Nancy 1910] von Vallkitk, Ö. 8. 60 und die Arbeit von PbbaBD, 
A. eh. [9] 7, 343, 344 Anm. 
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9 - Oxy - 9 - benzyl - thioxanthen , 9 - Benzyl - thioxanthydrol C, H le OS = 

C 8 H 4 i ! ^^ 11 ^! 1 ^ CeH«. B. Neben 9-Benzal-thioxanthen (S. 87), bei der Einw. 

von Benzylmagnesiumchlorid auf Thioxanthon (Syst. No. 2467) unterhalb 108°; man trennt 
vom schwer löslichen Benzalthioxanthen durch Auskochen mit Petrolather (D., B. 38, 2S08). ■ — 
Nüdelchen (aus Petrolather oder Alkohol). F: 133°. Leicht löslich in Chloroform, Benzol; 
ziemlioh löslich in Alkohol, schwer löslich in Petrolather; löslich in Säuren unter Übergang 
in die roten 9-Benzyl-thioxanthyliumsalze; die Lösungen in konz. Säuren fluorescieren stark 
gelbgrün. Geht beim Erwärmen auf 140° glatt in 9-Benzal-thioxanthen über. 

9-Benzyl-thioxanthyliumsalze [C OT H 1B SJAc. Zur Konstitution vgl. S. 117. — B. 
Durch Lösen von 9-Benzal-thioxanthen oder 9-Benzyl-thioxanthydrol in Mineralsäuren 
(D., B. 38, 2509). — [C^HuS]« + HgClj. Carminrotes krystallinisches Pulver; F: 148° 
bis 149° (unter Bräunung). — [CjoHuSJCl -f FeCl s . Zinnoberrote Blättchen; sintert bei 135°, 
ist aber erst bei 155° völlig geschmolzen. 

4. 9 - Oxy -9-o- tolyl - xanthen , 9-o~ Tolyl - xanthydrol C w H u O, = 

CÄi^^^^^bCÄ. B. Man löst das Doppelsalz [C^B^OlCl + FeCl» (s. u.) 

in wenig Aceton und versetzt mit Wasser (Decker, v. Feixenbebq, Dinner, A. 368, 309). — 
Krystallisiert aus Benzol in Nädelchen mit 1 f t Mol. Benzol, die bei 110° das Benzol verlieren. 
F: 150,5°. 

9-o-Tolyl-xanthyliumsalze, 9-o-Tolyl-xanthoxoniumsalze [C M H xs O]Ac. Zur 
Konstitution vgl. S. 117. — tC-HuOiC! + FeCL,. tf^Man behandelt Xanthon (Syst. No. 2467) 
mit o-Tolyl-magnesiumbromid in Äther und Benzol, verdampft Äther und Benzol, löst den 
Rückstand in Eisessig, versetzt mit wenig HCl und fällt mit festem Eisenchlorid (Dr., v. F., 
Dr.). Gelbbraune Nädelchen. F: 208—209°. 

5. 9 - Oxy - 9-p - tolyl - xanthen , 9 - p - Tolyl - xanthydrol C J& H„0, = 

C^H^-^^^'^S-^-C.H«. B. Aus p-Tolylmagnesiumjodid und Xanthon (Syst. 

No. 2467) in Äther (Gombbbo, Cone, A. 370, 164). — Plättchen (aus Benzol). F: 150°. Liefert 
beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die mit Acetylchlorid versetzte benzolische Lösung 
das farbige Chlorid [C^a^O^Cl + HCl (s. u.). 

Farbloses Chlorid C t0 H 15 OCl. Zur Konstitution vgl. die Angaben im Artikel 9-Phenyl- 
xanthydrol (S. 138). — B. Aus dem farbigen Chlorid [C,oH u O]Cl + HCl (s. u.) beim Kochen 
mit Benzol (G., C, A. 370, 165). — Farblose Prismen (aus Benzol + Petrolather). F: 131». 
Leicht löslich in Äther und Benzol, schwer in Petrolather. Liefert mit molekularem Silber 
eine gefärbte Losung, die sich unter dem Einfluß des Luftsauerstoffs entfärbt und Bis-[9-p-tolyl- 
xantnylj-peroxyd (s. u.) ausscheidet. 

Farbige Salze, 9-p-Tolyl-xanthyliumsalze, 9-p-Tolyl-xanthoxoniumsalze 
[CjoHujOJAc. Zur Konstitution vgl. S. 117. — Chlorid [C M H 1S 0]C1 + HCl. B. Beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in eine Losung von 9-p-Tolyl -xanthydrol in Benzol und Aoetyl- 
chlorid(C, Q.,A. 370, 164). — Braungelbe Krystalle. Verliert leicht Chlorwasserstoff. Liefert in 
siedendem Benzol d*iB farblose Chlorid C M H 1S 0C1 (s. o.). — Chloriddibromid [CwH^OJClBr,. 
Bräunlichgelbes amorphes Pulver (aus Tetrachlorkohlenstoff) (G., C, A. 870, 167). — Per- 
chlorat [C^I u O]-0-C10,. Messinggelbe Nadeln. F: 239° (G., C.,A. 370, 166). — [C„H 18 OJCl 
-fZnCl,. Braungelbe Nadeln (aus Essigester). Beginnt bei etwa 233° zu sintern; F:240— -247° 
(Zers.) (G., C, A. 370, 166). — [C M H ls O]Cl + FeU,. Gelbbraune Krystalle (aus Essigester). 
Beginnt bei 205° zu sintern; F: 211° (G., C, A. 370, 166). 

Bifl-[6-p-tolyl-xanthyl]-peroxyd C 40 H M 4 = fo<^J>C(C e H 4 CH J ,)0-] . B. Man 

schüttelt eine benzolische Losung des farblosen Chlorids CggHj.OCl (s. o.) mit molekularem 
Silber und läßt auf die erhaltene Lösung Luft einwirken (G., C., A. 370, 166). — Prismen 
(aus Benzol). Wird bei 207° braun. F: 212°. 

3. Oxy-Verbindungen tl H 18 O t . 

1. 2-Oxy-2.4"diphenyl-chroman 1 ), 2.4-Diphenyl-dihydrobenzopyra~ 

CH(C H )'CH 
nol-(2) C n H lt O t = C,H S y " " i ' . DasvonHoüBEN,.B.37,496alßDiphenyl- 

x O C(C,H 5 )- OH 

[2-oxy-Btyryl]-carbinol (Bd. VI, S. 1050) beschriebene Produkt ist von Löwenbein, PongrAcz, 
Sfiess, B. 67 [1924], 1519, 1524 als 2-Oxy-2.4-diphenyl-ohroman erkannt worden. 

') Bezifferung der vom Namen „Chroman" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. St 52. 
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2. 7-Oacy-2.4:-diphenyl-chrom<tn. 1 ), 7-Oxy- s- -. .-CH(C«H B ) cu 3 

2.4 - diphenyl - benzopyrandihydrid C«H lg O t , s. | | Ah-c«h b 

nebenstehende Formel. B. Beim mehrstündigen Kochen von "^" — -0- " 

7-Oxy-2.4-diphenyl-benzopyryliumchlorid (S. 170) in 90%ige r Essigsäure mit Zinkstaub, bis 
die fast wasserhell gewordene Lösung auch beim Stehen an der Luft sich nicht mehr färbt 
(Bülow, v. Sicherer, B. 84, 2384). — Weißes, amorphes, stark elektrisches Pulver. Färbt 
sich bei 142° intensiv rot und sintert von 150° an mehr und mehr. Leicht löslich in organischen 
Solvenzien. Wird aus seinen Lösungen in Laugen durch Kohlensäure ausgefällt. Die gelbe 
Lösung in konz. Schwefelsäure fluoresciert nicht. 

Acetylderi vat Cgfl^fi, = CH S ■ CO ■ O ■ C t H,<( ( 6 '*' i * . B. Beim Kochen 

von 7-Oxy-2.4-diphenyl-chroman mit Eisessig und Essigsäureanhydrid unter Zusatz von etwas 
Zinkstaub (B., v. S., B. 34, 2385). — Schwach gelb gefärbter, amorpher Niederschlag. F: 
112 — 115°. Leicht löslich in organischen Solvenzien, unlöslich in verd. Laugen und in Wasser. 
Fluoresciert nicht in konz. Schwefelsäure. 



12. Monooxy- Verbindungen CnH 2 n-2o0 2 . 

1. Oxy-Verbindungen CjoH^Og. 

1. ö -Oxy- 2.3 -diphenyl- cumaron*) C M H u O,, s. neben- H0 ,- c c«n s 

stehende Formel. B. 20g Benzoin (Bd. VIII, S. 167) und 31 g Hydro- j | " 

chinon (Bd. VI, S. 836) werden zusammengeschmolzen und mit 80 g "^0 ■'• s 

73%iger Sohwefelsäure 20 Minuten auf 120—150° erhitzt (Japp, Mkldrum, Soc. 75, 1041). — 
Farblose Nadeln (aus Chloroform und Petroläther). F: 158—160°. 

Acetylderivat C lt H ie 8 = CHj-CO-OCA^o^C'OjHj. B. Beim Kochen 

von ö-Oxy-2.3-diphenyl-cumaron mit Essigsäureanhydrid (J., M., Soc. 75, 1042). — Blätter 
(aus Alkohol). F: 137°. 

2. 4 oder 6-Oxy-2.3-diphenyl- no 

cumaron*) C^H^O,, Formell oder II. t ^ . c C e H s II f I " 

B. 40 g Benzoin und 62g Resorcin I J n ch H ° ..-C-u»h s 

werden zusammengeschmolzen und mit -^^-o-" * * 

160 g 73%iger Schwefelsäure lö Minuten auf 120—130° erhitzt (Japp, Meldrum, Soc. 75, 
1039). — Weiße Nadeln (aus Chloroform und Petroläther). F: 117,5°. Leicht löslich in den 
meisten organischen Lösungsmitteln. Die Lösung in Alkohol zeigt violette Fluorescenz. 

Acetylderivat C^ ie O, = CH s COOC <( H s ^i ) 5 ) ^ ) >CC ( ,H i . B. Beim Kochen 

des 4 oder 6-Oxy-2.3-diphenyl-cumarons mit Essigsäureanhydrid (J., M., Soc. 76, 1040). — 
Prismen (aus Alkohol). F: 117°. 

2. 2-0xy-2.3-diphenyl-[1.2-chromen] 3 ), 2.3-Diphenyl-benzopyranol-(2) 

*> ptr . P . p IT 

c ii H i«0* = c » H *\o "/ypVtVoh' vielleicht aucn Salicylaldesoxybenzoin 

C « H «<OH :C(C * Hs) C ° (V « L Bd " L S - 37 ' 38 >- l8t alfl Pseudobase der 2.3-Diphenyl- 

benzopyryliumsalze (s. u.) anzusehen (vgl. Deckes, Becker, B. 55 [1922], 377, sowie die An- 

faben auf S. 116). — B. Beim Eintropfen der konzentrierten warmen Eisessiglösung des 
faenchloriddoppelaalzes des 2.3-Diphenyl-benzopyryUumchlorids in viel Wasser (D., V. Fellen 
berg, A364, 35). — Farblose Nädelchen. F: 121— 122°(korr.). Sehr wenig löslich in Wasser. 
Läßt sioh aus Eisessig umkrystallisieren. Wird beim Kochen mit Methylalkohol oder Äthyl- 
alkohol veräthert. 

2.3-Diphenyl-benzopyryliumsalze, 2.3 - Diphenyl - benzopyroxoniumsalze 
[C^HijOIAc. Zur Konstitution vgl. die Angaben auf S. 117. — Chlorid [C^HjjCOCl + HCl. 
B. Man kondensiert Salicylaldehyd mit Desoxy benzoin (Bd. VII, S. 431) in Eisessig mittels 

') Bezifferung der Tom Namen „Chroman" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 3. 52. 
') Bezifferung der rom Namen „Cumaron" abgeleiteten Namen in dietem Handbuch a. S. 54. 
s ) Bezifferung der vom Namen „1.2-Chromen" abgeleiteten Namen in dieiem Handbuch s. 
8. 60. 
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Chlorwasserstoffe und loitot in dio mit etwas Acotylchlorid und Benzol vorsetzte Lösung 
weiter Chlorwasserstoff ein (Gombekq, Cone, A. 370, 197). Gelbe Nadeln. Verliert in 
Benzol beim Durchleiten von Luft Chlorwasserstoff. — [C n H u O]Cl -f- FeCl 8 . B. Man 
kondensiert Desoxybenzoin mit Salicylaldehyd mittels Chlorwasserstoffs und versetzt die 
salzsaure Lösung des entstandenen Chlorids mit Eisenchlorid (D., v. F., A. 864, 34). Gelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 123—124° (korr.). Sehr bestandig. 

3. 7-0xy-2-phenyl-4-benzyl-ll.4-chromen] 1 ), ^ .^ch(ch,c«h S )^ ch 
7-Oxy-2-phenyl-4-benzyl-benzopyran,7-Oxy- ( | » C] j 

4-benzyl-flaven 2 ) C M H 18 0,, 8. nebenstehende Formel. " ' ~~^ - ° — """""" a s 

rjD'/pTj , r\ TT \ pfT 

Aoetylderivat C M H M> 0, = CH a CO-0-C,H,<' * ' 5 ;i #. Beim Kochen 

x O ~ C • C,H S 

von Anhydro-[7-acetoxy-2-phenyl-4-benzyl-benzopyranol] (S. 172) mit Zinkstaub und einer 
Mischung von Eisessig und Essigsäureanhydrid unter Rückfluß (Bdlow, Grotowsky, B. 35, 
1625). — Weiße Flocken, die nicht krystallisieren. Unlöslioh in Ligroin und Wasser, sonst 
leicht löslich. Beginnt bei 60° zu sintern. 



13. Monooxy-Verbindnngen C n H 2n -280 2 . 

1. 10-0xy-CÖrOXen 3 ), Cöroxenol Cj, H u O 2 , Formel I, ist desmotrop mit 10-0xo- 
cöroxan, Cöroxon (Formel II), Syst. No. 2472. 

Acetylderivat C M H 14 03, Formel III. B, Bei der Reduktion des Cöroxonols (Syst. 
No. 251 9) oder der Cöroxoniumsalzo (s. bei Cöroxonol) in Gegenwart von Aoetanhydrid 

n n n 

T >"^C-OH TT "V^CO TTT Y>'OCOCHj 

i. | /■ i ii. | | in. y | 

fi il O' ' 

(Decxeb, Febbabio, A. 348, 226). — Gelbe Blättohen (aus Benzol + Petroläthor). F: 212°. 
Unlöslich in Alkalien. Die Lösungen in organischen Solvenzien fluorescieren gelb. • — ■ Oxy- 
diert sich nicht an der Luft. Wird beim Kochen , ,^ ^^ 
mit alkoholischer Natronlauge allmählich zu II [ I 
Cöroxenol verseift. --^- n nII N^-N m 

IV. \X\ V. | ?° 

10-Oxy-oörthien*),CörthienolC„H„0S, -\^C , k , .^ HC^^k. 

Formel IV, ist desmotrop mit 10-Oxo-cörtnian, I I I I ! I II 

Cörthion (Formel V), Syst. No. 2472. -" " s " ^ ^ - s^-^. -" 

2. 9-0xy-1.2;7.8-dibenzo-xanthen, 1.2;7.8-Dibenzo- f -- , - 
xanthydrol, |Dinaphtho-2'.r:2.3;1".2":5.6-pyra- i J ^cikohk J J 
nol-(4)J*) CuHmO,, b. nebenstehende Formel. B. Entsteht f | ] | | 
neben anderenProdukten bei der Einw. von Chloroform und Natron- ^-^' ~~~ -o— ""-- -" 
lauge auf 0-Naphthol (Rousseau, A. eh. [5] 28, 151 ; vgl. Fossk, Bl. [3] 27, 502; A. eh. [8] 2, 
264). Duroh Reduktion von 1.2;7.8-Dibenzo-xanthon (Sys\. No. 2473) mit Natriumamalgam 
in siedendem Essigester (F., A, eh. [8] 2, 268). Durch Verreiben von 1 .2 ; 7.8-Dibenzo-xanthylium- 
bromid (S. 147) mit alkoh. Kali (F., C. r. 133, 880; Bl. [3] 27, 506; A. eh. [8] 2, 267). Vgl. ferner 
die bei 1.2; 7.8-Dibenzo-xanthyliumsalzen angeführten Bildungen. — Farblose Nadeln (aus 
Äther), die sich an der Luft oberflächlich röten; F: 145° (F., Bl. [3] 27, 505, 521; A. eh. 
[8] 2, 265). Unlöslioh in Wasser, sehr wenig löslich in Alkohol, Schwefelkohlenstoff und 
Benzol (Rou., A. eh. [5] 28, 156), löslich in siedendem Äther (F., A. eh. [8] 2, 271). — 
1.2;7.8-Dibenzo-xanthydrol löst sich in Säuren, auch in Essigsäure, mit roter Farbe unter 

') Bezifferung der vom Kamen ,,1,4-Cbromen" abgeleiteten Namen in dietem Handbuch s. 
8. 60. 

*) Bezifferung der vom Namen „FJaven" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 8. S. 79. 
*) Zur Bezifferung des Cöroxens und Cortbiens Tgl. S. 89. 
') Zur Stellungsbeieichnung vgl. S. 1 — 3. 
BKILÖTEIN 8 Handbuch. «.Aufl. XVII. 10 
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Bildung von 1.2;7.8-Dibenzo-xanthyliumsaIzen [C n H, s O]Ac (s. u.); eine solche Lösung 
wirkt zersetzend auf Kaliumjodid, wird durch Erhitzen mit etwas Zinkstaub entfärbt unter 
Entstehung von Bis-[1.2;7.8-dibenzo-xanthyl] (Syst. No. 2688) und liefert beim Koohen mit 
Alkohol Acetaldehyd und 1.2;7.8-Dibenzo-xanthen (S. 90): (F., Cr. 188, 880; 186, 530; 
188, 379; 189, 600; A. eh. [8] 2, 236, 289). Zum Salzbildungsvermögen des 1.2; 7.8-Dibenzo- 
xanthydrols vgl. ferner: F., C. r. 148, 1604; Bl. [4] 6, 787 ff., 827. Beim Eintröpfeln von Brom 
in die Losung von 1.2;7.8-Dibenzo-xanthydrol in Schwefelkohlenstoff entsteht das Perbromid 
[C M H„0]Br, <S. 147) (F., C. r. 184, 178; Bl. [3] 27, 518; A. eh. [8] 2, 308). Beim Erhitzen 
mit JodwasserBtoffsäure (D: 1,7) entstehen das Perjodid [C„H l3 0]Is (S. 147) und 1.2;7.8-Di- 
benzo-xanthen (F., C r. 1SS, 39; Bl. [3] 27, 619; A.ch.\8] 2, 272, 310). 1.2;7.8-Di- 
benzo-xanthyliumchlorid gibt in saurer Lösung mit Schwefelwasserstoff das Bis-[1.2;7.8-di- 

benzo-x^nthylj-sulfid [o<ß I0 g«>CH] S (S. 148) (F., C r. 148, 1608; Bl. [4] 6, 796). Einw. 

von HNO,: Rousseau, A. eh. [5] 28, 175. Verreibt man 1.2;7.8-Dibenzo-xanthyliumbromid 
(S. 147) mit wäßrigem oder alkoholischem Ammoniak und erwärmt dann im Wasserbade, 
so büdet sich Bis-[1.2;7.8-dibenzo-xanthyl]-amin [CKCwH^CHJjNH (Syst. No. 2640) (F., 
A. eh. [8] 2, 312). 1 .2 ; 7.8-Dibenzo-xanthyliumchlorid liefert mit Methylalkohol oder Äthyl- 
alkohol in der Kalte die entsprechenden Alkyläther des Dibenzoxanthydrols (S. 148) (Betti, 
Mujjdici, B. A. L. [6] 18 II, 547; O. 3811, 47); mit siedendem Äthylalkohol entsteht 
1.2;7.8-Dibenzo-xanthen (F., C. r. 188, 102, 237; Bl. [3] 27, 515; B., M.; vgl. R„ A. eh. [5] 
28, 171). Erhitzt man äquimolekulare Mengen von 1.2;7.8-Dibenzo-xanthydrol und Xant- 
hydrol (S. 129) in essigsaurer Lösung, so entsteht 1.2;7.8-Dibenzo-xanthen, während sich das 
Xanthydrol zu Xanthon (Syst. No. 2467) oxydiert (F., C r. 135, 40). 1.2;7.8-Dibenzo-xant- 
hydrol reagiert mit Essigsäureanhydrid unter Bildung von [1.2;7-8-Dibenzo-xanthyl]-essig- 
säure 0(Ci H,),CHCH,-CO 8 H (Syst. No. 2586); analog verläuft die Reaktion mit anderen 
Säureanhydriden (F., C. r.134, 664; Bl. [3] 27, 505; vgl. C r. 143, 59; A. eh. [9] 13 [1920], 91). 
Reagiert mit 1 Mol. -Gew. Acetessigester (Bd. III, S. 632) beim Erwärmen unter Bildung von 
<x - [1 .2 ;7.8 - Dibenzo - xanthyl] - acetessigester 0(C 1? H s ),CH • CH(CO • CH S ) • CO. • C t H s ( Syst. 
No. 2619) ; analog reagieren andere Verbindungen mit sauren Methylengruppen (Fosse, Robyn, 
C. r. 148, 239; F., Bl. [3] 88, 1007; [4] 3, 1076). 1.2;7.8-Dibenzo-xanthyliumchlorid reagiert 
mit Natrium phenolat unter Bildung von 9-[4-Oxy-phenyl]-1.2;7.8-dibenzo-xanthen (S. 151) 
(F., C r. 187, 859); ähnlich verläuft die Reaktion mit anderen Phenolen (F., C. r. 187, 860; 
138, 284; F., Robyn, Cr. 140, 1539). Bei der Einw. von Anilin auf 1.2;7.8-Dibenzo- 
xanthyliumbromid entsteht 9-Anilino-1.2;7.8-dibenzo-xanthen 0(CjqH 6 ),CH • NH • C,H 5 (Syst. 
No. 2640); analog verläuft die Reaktion mit o-, p-Toluidin und a-Naphthylamin; mit 
m-Toluidin entsteht Bis-[1.2;7.8-dibenzo-xanthyl]-m-toluidin [0(C 10 H 8 ) l CH],N • C 8 H« - CH, 
(Syst. No. 2640) (Robyn, C r. 140, 1644). Mit Dimethylanilin erhält man 9-[4-Dimethyl- 
amino-phenyl]-1.2;7.8-dibenzo-xanthen ©(CjoILACH • C„H 4 ■ N(CH,), (Syst. No. 2640) (F., 
C r. 138, 576). 

1.2;7.8 -Dibenzo-xanthyliumsalze, [Dinaphtho-2M':2.3;l".2":5.6- pyrylium]- 
salze [C H H u 0]Ac. Zur Konstitution vgl. S. 117. 

Chloride. B. Beim Eintröpfeln einer essigsauren Lösung von 1 Mol.-Gew. Chlor in 
die siedende essigsaure Lösung von 1.2;7.8-Dioenzo-xanthen (S. 90) (Fosse, Cr. 183, 
102; Bl. [3] 27, 613; A. eh. [8] 2, 294; vgl. Gomberq, Cone, A. 878 [1910], 201). Aus 
1.2;7.8-Dibenzo-xanthydrol (S. 145) beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure im geschlossenen 
Rohr auf 150—160° (Rousseau, A. eh. [5] 28, 169) oder Koohen mit konz. Salzsäure (F., 
Cr. 138,237; Bl. [3] 27, 513; A. eh. [8] 2, 293). Beim Kochen von Bis-[1.2;7.8-dibenzo- 
xanthyl]-amin [0(C lp H 6 ) | CH] t NH (Syst. No. 2640) mit Salzsäure (R., A.ch. [5] 28, 186; 
vgl. F., C r. 138, 102; Bl. [3] 27, 525; A. eh. [8] 2, 317). Beim Leiten von trocknem Chlor- 
wasserstoff in die mit Wasser gekühlte methylalkoholische Lösung von 2-Oxy-naphthal- 
dehyd-(l) (Bd. VIII, S. 143) (Be-iti, Mundioi, R.A.L. [5] 18 II, 547; O. 86 II, 46). — 
[C m Hj,0]C1 + HCl. Dunkelrote*Nadeln (G., C, A. 378 [1910], 196; vgl. R., A. eh. [5] 28, 
186; F., C. r. 188, 102; BL [3] 27, 525; A.ch. [8] 2, 317; B., M.). F: 228—229° (Zers.); 
unlöslich in den Üblichen Lösungsmitteln (G., C). — [C^Hj.OjCl + HCl -f- 3 H,0 (F., 
Cr. 183, 237; Bl. [3] 27, 614; A.ch. [8] 2, 293; vgl. Gombbbo, Cone, A. 878 [1910], 
196; Zieoleb, Ochs, B. 66 [1922], 2258 Anm. 2). Dunkelrote Nadeln (aus verd. Salzsäure). 
Verändert sich bei längerem Liegen an der Luft; zersetzt sich erat oberhalb 100° (R., 
A.ch. [6] 28, 170). Liefert beim Lösen in Eisessig das Salz [C..Hi.O]Cl + C.H-O, (s.u.) (R.; 

SSkV- [4 ), 6, m) -rT r » 11 « ^ 1 + C «H t O t (k, A. eh. [5] 28, 171 ; vgl. F., Bl. [4] 6, 
791). Krystalle (aus Eisessig) (F.). 

Bromide. B. Beim Eintröpfeln von 1 Mol.-Gew. Brom in eine heiße Lösung von 
1.2;7.8-Dibenzo-xanthen (S. 90) in Bromofonn (FoaSB, C r. 188, 101; Bl. [3] 27, 511; A. eh. 
[8] 2, 291 ; vgl. indessen Gombebo, Cone, A. 878 [1910], 199). Beim Erhitzen von 1.2;7.8-Di- 
benzo-xanthydrol mit rauchender Bromwasserstoffsäure auf 100° (Rousseau, A. eh. [5] 28, 
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161 ; vgl. Fosse, C r. 183, 236; Bl. [3] 27, 510; A. eh. [8] 2, 289). Bei der Einw. von 1 Mol.- 
Gew. Brom auf eine heiße Lösung von 9-[2-Oxy-naphthyl-(l)]-1.2;7.8-dibenzo-xanthen in 
Bromoform, neben l-Brom-naphthol-(2) (F., C. r. 184, 905; Bl. [3] 27, 636; A. eh. [8] 2, 340). 
Beim Kochen von Bis-[1.2;7.8-dibenzo-xanthyl]-amin mit Bromwasserstoffsäure (R., A. eh. 
[6] 28, 185; vgl. F., C. r. 188, 102; Bl. [3] 27, 623; A. eh. [8] 2, 316). Bei der Einw. von 

1 Mol.-Gew. Brom auf die heiße Lösung von Bia-[1.2;7.8-dibenzo-xanthyl] [o<c 1 !!h , > CH J 
(Syst. No. 2688) in CS, (F., C r. 186, 381; A. eh. [8] 2, 322). — [C 11 H 1 ,0]Br'+ HBr (¥* 
Cr. 188, 102; Bl. [3] 27, 623; A. eh. [8] 2, 316; Gombero, Cone, A. 876 [1910], 198). 
Goldglanzende grünreflektierende Nadeln (aus Bromwasserstoffsäure). Zersetzt sieh nicht 
beim Erwärmen auf 100° (R., A. eh. [5] 28, 185). — [C n H„0]Br + HBr + 3H,0 (F., 
C r. 138, 236; Bl. [3] 27, 511 ; A. eh. [8] 2, 289). Fuchsinfarbene, grünreflektierende Flitter 
(ausBromwasseretoffB&ure). Zersetzt sich schon beim Erhitzen unterhalb 100° unter Abgabe des 
Krystallwasaers und Entwicklung von Bromwasserstoff (R., A. eh. [6] 28, 162). Liefert beim 
Lösen in Eisessig das Salz [C„H u O]Br + CJLO, (s. u.) (R.; vgl. F., C r. 188, 236; Bl. [3] 
27, 511; A. eh. [8] 2, 289, 291). — [C^H«*^^ + C,H,C-, (R., A. eh. [5] 28, 163; vgl. F., 
C. r. 133, 101 ; Bl. [3] 27, 511, 512; A. eh. [8] 2, 291 ; Bl. [4] 6, 792). Rote grünreflektierende 
Priemen (aus Eisessig). Gibt beim Erhitzen im Vakuum auf 100° 1 Mol. Essigsaure ab -and 
schmilzt dann bei 218—220° (F., C. r. 183, 236; Bl. [3] 27, 511). Leicht löslich in der Hitze 
in verdünnten, schwer in konzentrierten Halogen wasserstoffsäuren ; die Lösung in Brom- 
wasserstoffsäure scheidet nach dem Abkühlen das Salz [CjjHjjOJBr + HBr + SH.O ab (F., 
C r. 134, 101). — Perbromid [C,,H,,0]Br,. B. Bei der Einw. von Brom auf die Lösung 
von 1.2;7.8-Dibenzo-xanthen in siedendem Chloroform (Fosse, Bl. [3] 27, 518; A. eh. [8] 2, 
308; vgl. GOMBERQ, Cone, A. 376 [1910], 199) oder in heißer Essigsäure (F., C. r. 184, 178). 
Beim Eintröpfeln von Brom in die Lösung von 1.2;7,8-Dibenzo-xanthydrol in Schwefel- 
kohlenstoff (Rousseau, A. eh. [5] 28, 166; vgl. F., C. r. 184, 178). Bei der Einw. von 
Brom auf die essigsaure Lösung des 1.2;7.8-Dibenzo-xanthyIiumbromids (s. o.) (R., A. eh. 
[6] 28, 169; F., C. r. 134, 178; Bl. [3] 27, 508; A. eh. [8] 2, 308). Carminroter kristalli- 
nischer Niederschlag (F.); orangefarbene rotreflektierende Blätter (R.). Zersetzt sich gegen 
280°; unlöslich in Benzol, Chloroform, sehr wenig löslich in CS, (R.). Beim Kochen mit 
Alkohol entsteht 1.2;7.8-Dibenzo-xanthen (F., C r. 184, 178; Bl. [3J27, 519; A. eh. [8] 2, 308). 

Perjodid [C^H^O]!,. B. Durch Einw. von Jod auf eine Lösung des 1.2;7.8-Dibenzo- 
xanthens in heißem Benzol (F., Cr. 134, 179; Bl. [3] 27, 519; A.ch. [8] 2, 310). Durch 
Einw. von Jodwasseretoffsäure auf 1.2;7.8-Dibenzo-xanthydrol (R., A.ch. [5] 28, 172; 
vgl. F., C. r. 186, 39; Bl. [3] 27, 519; A. eh. [8] 2, 272, 310) neben 1.2;7.8-Dibenzo-xanthen 
(F., C r. 186, 39; A. eh. [8] 2, 272, 310). Durch Einw. von Kaliumjodid auf die Losung des 
Sulfats (s. u.) in verd. Schwefelsäure neben Bis-[1.2;7.8-dibenzo-xanthyl] (Syst. No. 2688) 
(Fosse, Bertrand, C. r. 138, 601; F., Bl. [4] 6, 789). — Rote Krystalle mit grünem Reflex 
(aus Toluol). Bei Einw. von viel siedendem Alkohol entsteht 1.2;7.8-Dibenzo-xanthen (F., 
Cr. 134, 179; Bl. [3] 27, 620; A.ch. [8] 2, 311). 

Sulfat [C, 1 H, s O]0- SO.H + H,S0 4 . B. Aus 1.2; 7.8-Dibenzo-xanthydrol und Schwefel- 
säure von 66° Be bei 100° (R., A. eh. [5] 28, 174; vgl. F., Bl. [3] 27, 520). Durch Eintragen 
von 1.2;7.8-Dibenzo-xanthydrol oder iBis-[1.2;7.8-dibenzo-xanthyl]-äther (S. 148) in mäßig 
warme verdünnte Schwefelsäure (F., Bertrand, C. r. 188, 600; Bl. [4] 6, 789). — Rote 
KryBtalle mit wechselndem Wassergehalt (F., B., Cr. 189, 600; Bl. [4] 6, 789). 

Pikrat [0,^,0 ]O-C,rL(N0 I ),. B. Aus 1 .2 ; 7.8-Dibenzo-xanthyliumsalzen und Pikrin- 
säure in essigsaurer Lösung (F., Cr. 148, 1608; Bl. [4] 6, 787, 794; vgl. Bl. [3] 27, 508). 
— Rotviolette Krystalle. Schmilzt oberhalb 220° unter Zers.; explodiert durch Schlag (F., 
Cr. 148, 1608; Bl. [4] 6, 788). 

Metalldoppelsalze. ^„H^OJBr + CuBr,. Grüne Krystalle (Fosse, Lesaoe, C r. 
140, 1403). — [C,.H X ,0]C1 + AuCl,. Mennigrotes mikrokrystallines Pulver (F., L., C r. 
140, 1402). — 2[C n H,,0]Cl-f ZnCl,. Rote, goldgelb reflektierende Krystalle (F., L., 
C. r. 141, 626). — 4[C, l H.,0]Br -(- 3 ZnBr,. Rote, grün reflektierende Krystalle (F., 
L., C r. 141, 626). — 2[C J1 H,,0]Br + CdBr,. Rote, grün reflektierende Krystalle (F., L., 
C r. 140, 1403). — [C M Hj,0]Br + HgBr,. Rote, goldgelb reflektierende Krystalle (F., 
L., Cr. 140, 1402). — 2[CLH ia O]Br + SnBr 4 . Rote, goldgelb reflektierende Krystalle 
(F., L., C r. 141, 626). — [CmH^OJCI + PbCl,. Rotviolette Krystalle (F., L., C. r. 141, 
626). — [C n H,,0]Br + AsBr s . Rote Krystalle (F., L., Cr. 141, 626). — [CjjH.jOJBr + 
SbBr,. Rote Krystalle (F., L., Cr. 141, 626). — 3[C,iH M 0]Br + BiBr,. Lebhaft rotes 
Pulver (F., L., Cr. 141, 626). — 2[C„H ls 0]Br + MnBr,. Rote, goldgelb reflektierende 
Krystalle (F., L., C r. 140. 1403). — [CnHwOJCl + FeCl s . Orangefarbenes Pulver (F., L., 
Cr. 141, 625). — [C^HuOJBr + FeBr*. Rote, goldgelb reflektierende Krystalle (F., L., 
Cr. 140, 1403). — 2[tLH J!l O]Br + CoBr,. Rote, metallisch reflektierende Krystalle 
(F., L., C r. 140, 1403). — 2[C,jHi S 0]Cl + PtCl,. Grüne, fuchsinähnliche Krystalle (F., L„ 
Cr. 140, 1402). — 2[C M H t ,0]Br + PtBr 4 . Rotes Pulver (F., L„ Cr. 141, 625). 

10* 
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9-Methoxy-1.2 ; 7.8-dibenzo-xanthen, 1.2; 7.8-Dibenao-xanthydrol-methyläther, 
[Dinaphtho - 2'.1' : 2.8 ; 1".2" : 6.6 - pyranol - <4)] - methyläther C^uO, = 

C, H f <^? ( Q ( 3^ c iA- -B- Ans 1.2;7.8-Dibenzo-xanthyliumchlorid (S. 146) bei Einw. 

von Methylalkohol in der Kalte (Bann, Muwdioi, R. A. L. [5] 13 II, 647; Q. 86 II, 47). 
Aus 1.2;7.8-Dibenzo-xanthydrol-äthylather (s.u.), beim Umkrystallisieren aas Methyl- 
alkohol (B., M., R. A. L. [5] 18 II, 649). — Schwach gelbliche Prismen (aus Methylalkohol). 
F: 178° (B., M., R.A. L. [5] 18 H, 547), 177—178° (B., M., 0. 86 II, 47). 

0-Äthoxy-L2; 7.8-dibenzo-ianthen, 1.2 ; 7.8-Dibenao-xanthydrol-äthyläther, [Di- 
naphtho - 2'.1' : 2.8 ; 1".2" : 6.6 - pyranol - (4)] - äthyläther C M H u O, = 

CipHgr^^^^^CioH«- B - Au » 1.2;7.8-Dibenzo-xanthyüumchlorid bei Einw. von 

Äthylalkohol in der Kalte (Bsrrn, Mtwnioi, R.A.L. [5] 13 II, 548; Ö. 36 II, 48). — Farb- 
lose, an der Luft sich etwas rötende Nadeln (aus Alkohol). F.- 149° (B., M., R. A. L. [5] 13 II, 
548; O. 86 II, 49). Gibt mit H,S0 4 eine Lösung mit gelbgrüner Fluoreaoenz (B„ M., 0. 36 II, 
50). Geht beim Umkrystallisieren aus Methylalkohol in 1.2; 7.8-Dibenzo-xanthydrol-methyl- 
ather (s. o.) über (B., M., R. A. L. [6] 13 fl, 649; Q. 36 II, 61). Gibt beim Erhitzen mit 




0. 36 n, 50). 

Bis-[1.2; 7.8-dibenzo-xanthyl]-äther, Bis- [dinaphtho -2'.1': 2.3; l".2":6.6-pyryl]- 
äther C^AjO, = /o<£ 10 j|«>Ch) O. B. Neben anderen Produkten ans /S-Naphthol, 

Chloroform und Natronlauge (Fossa, A. eh. [8] 2, 280, 323). Bei längerem Schmelzen von 
1.2;7.8-Dibenzo-xanthydrol (S. 145) (F., Cr. 188, 880; El. [3] 27, 607; A. eh. [8] 2, 280). 
Durch Einw. -von siedendem Wasser auf 1.2;7.8-Dibenzo-xanthyliumchlorid, -bromid oder 
-pikrat neben der korrespondierenden Saure (F., Bl. [4] 5, 800, 827). — F: 250° (unter 
Schwärzung) (F., C. r. 138, 880; Bl. [3] 27, 607; A. eh. [8] 2, 279). — Bildet bei der Einw. 
von Halogenwasserstoffsaure oder mäßig warmer verdünnter Schwefelsaure die entsprechen- 
den 1.2;7.8-Dibenzo-xanthyliumsalze (F., Bl. [3] 27, 507; A. eh. [8] 2, 280; FosSB, Bebtramd, 
Cr. 139, 600; Bl. [4] 6, 789). Gibt beim Kochen mit Eesigsaureanhydrid [1.2;7.8-Di- 
benzo-xanthyl]- essigsaure (Syst. No. 2586) (F., C r. 134, 664; Bl. [3] 27, 507; A. eh. [8] 2, 
280; vgl. A. eh. [9] 18 [1920], 91). 

Bia-fl.2 ; 7.8-dlbenzo-xanthyl]-sulfld, Blfl-[dinaphtho-2'.l' : 2.3 ; 1".2" : 6.6-pyryl]- 
sulfld C M H..O,S - (0<9^^>CB.) S. B. Durch Einw. von Schwefelwasserstoff auf die 



Ä0.s-(o<gfe>CH)a 

ösungen der 1.2; 7.8-Dibenzo-xa 



sauren Lösungen der 1.2; 7.8-Dibenzo-xanthyliumsalze (Fosss, Cr. 148, 1608; Bl. [4] 6, 
796). — Weiße KxyBtalle (aus Benzol), die an der Luft rot werden; färbt sich gegen 230° 
und zersetzt sich gegen 276—280° (F., Bl. [4] 6, 797). Wird durch Biedende Halogen 
wasserstoffs&uren in das 1.2;7.8-Dibenzo-xanthyliumhalogenid und Schwefelwasserstoff 
gespalten (F., C r. 148, 1609; Bl. [4] 6, 797). 

3. Oxy-Verbindungen C M H ie 8 . 

jjQ.rj C'C H 

1. 4-Oxy-2.3.5-triphenyl-furan C M H 19 0, = m ii * * 

Ojllj • O • U • L • C 6 rl 8 

CH. • CO ■ O • C— C • C,H S 
4-Aoetoxy-2.3.6-triphenyl-furan C^HjgOj = nix r* *\ A m* ' &• ^• UB ^em 

t/«H 5 • C - O • C • C,H 5 
a./J-Dibenzoyl-styrol vom Schmelzpunkt 129° (Bd. VII, S. 835} und Essigsaureanhydrid 
in Gegenwart von kons. Schwefelsäure (Thiels, B. 31, 1248). — Prismen (aus Alkohol). F: 
135°. Löst sich in konz. Schwefelsaure mit hellgrüner Fluoreaoenz. 

7-Oxy-ä^benzal-flaven*) C M H ie O,, s. nebenstehende „„ j | v 

Formel. Vgl. hierzu Anhydro-[7-oxy-2-phenyl-4-benzyl-benzo- u > — — o -° c « Hb 

pyranol], 5.171. 

') Zar Bezifferung der vom Namen „1.4-Chromen" abgeleiteten Kamen in dieiem Handbueh 
8. S. 60. 

a ) Zar Bezifferung der vom Namen „Flaven" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch • S. 79. 
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4. 7-0xy.5- methy I -2-phenyl -4- benzal- cH a 

[1.4-chromen] 1 ), 7-0xy-5-met hy l-4-benzal- -^^c(:chc.h,k CH 

f I a V e n *) C tt HjgO„ b. nebenstehende Formel. Vgl. hierzu H0 .l I üc«H| 

die auf S. 173 aufgeführten Derivate von Anhydro-[7-oxy- ^~^ ~ ° "" 

5-methyl-2-phenyl-4-benzyl-benzopyranoL 



14. Monooxy- Verbindung C n H 3 n-3o0 2 

3-0xy-2-phenyl-4.5; 6.7-dibenzo-cumaron 3 ), 4-0xy- 
5-phenyl-2.3-diphenylen-furan,4-0xy-5-phenyl-[phen- f' | fi OH 



ix:. 



anthreno-9'.10':2.3-furanj*) C tt S u O t , s. nebenstehende ^ ^ .o^ c c « Hi 
Formel. I | 

n jr . q q • O • CO • PH 

Acetylderivat C M H w O, = i * * n n *. B. Beim Erwarmen von 20 g 

CjHvC'O'C-CjHj 
Phenanthrenchinon (Bd. VII, S. 796) mit 14 g Acetophenon, 130 com Essigsäureanhydrid 
und 50 Tropfen konz. Schwefelsäure auf 40 — 50° (Japf, Wood, Soc. 87, 712). ■ — Nadeln 
(aus Benzol). F: 232°. 



15. Monooxy-Verbindungen C n H 2 n-32 2 . 

1 . 2 - x y - 2.3 - d i p h e n y I - 5.6 - b e n z o - [ 1 .2 - c h r o m e r>l •) , 2.3 - D i p h e n y I - 
|n a p h t h o - 1 '.2': 5.6 - p y r a n o I - (2)1 4 ) C^H^O,, Formel I, vielleicht auch y-Oxo- 
ß.y-diphenyl-a-|2-oxy-naphthyl-(1)j-a-propylen, Formel II (vgl. 
Bd.I, S. 37, 38). Ist als Pseudobase der 2.3-Diphenyl-naphtho-l'.2':5.6-pyryliumsalze (s. u.) 
anzusehen. Vgl. S. 116. 

I. ^-^.-^VK^C-CkBt II. ^^^,.CH:C(C8H 6 )COC«H s 

2.3 - Diphenyl - naphtho - l'.2':6.6-pyryliumsalze, Diphenylnaphthopyroxo- 
niumsalze [C M H 17 0]A c. Zu r Konstitution vgl. S. 117. — B. Das Chlorid entsteht aus 2-Oxy- 
naphthaldehyd-(l) (Bd. VEH, S. 143) und Desoxybenzoin (Bd. VII, S. 431) in Alkohol beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff (Dbgkjeb, v. Fellbnbkrq, A. 364, 43). — Pikrat [CjjH.,010 • 
C ( H I (N0 1 )3. Sintert bei 145° unter Schwarzfärbung und schmilzt unscharf bei 161" unter 
Zersetzung. — Pikrat [C Ii H 17 0]0-C,H.(NO,) J + C,H,0 7 N s . Dunkle KrystaJle. F: 118° 
bis 120°. Schwer loslich. — [C M H 17 0]C1 + FeCl». Gelbe Nadelohen. F: 205— 208°. Sehr 
wenig löslioh in Eisessig. Beständig gegen Wasser. Löslich in konz. Schwefelsaure mit gelber 
Farbe und grüner Fluoresoenz. 

2. 3-0xy-1.1.3-triphenyl-phthalan bezw. 2-Benzoyl-triphenylcarbinol 

C M H w O, = CÄ<^§^^ H i>0 bezw. C < H 5 COC 8 H 4 C(C,H s ),OH«). B. BeiderEinw. 
von überschüssigem Phenylmagnesiumbromid in Äther auf Phthals&ure-dimethylester (Bd. IX, 

') Bezifferung der vom Namen „1.4-Chromea" abgeleiteten Namen lo diesem Handbuob 
*. S. 60. 

') B«ciff«rnog der yom Namen „Flaven" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch ». 8. 79. 

*) Bezifferung der vom Namen „Cornaron" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch a, 8. 54. 

') Zar Stellungtbeseiehnung in diesem Namen vgl. 8. 1—3. 

*) Bezifferung der vom Namen „1.2-Chromen" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
s. 8. 60. 

') Zur Formulierung Tgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Ann. dieses Hand- 
buchs [1. I. 19101 erschienene These [Nancy 1910] tos Yaluettk, S. 8, 60 and die Arbeit von 
PiKABD, A. eh. [9] 7, 343, 344 Anm. 
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S. 797), 2-Benzrayl- Benzoesäure -methylester (Bd. X, S. 748) oder 3.3-Diphenyl-phthalid 

C e H 4 -C^%?^?>0 (Syst. No. 2471) nach der GRiGNARDschen Methode (Goyot, Catel, 

Cr. 140, 254; Bl. [3] 86, 656). — Farblose Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff). F: 118° 
Löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln ; löslich in konz. Schwefelsaure mit schwach 
gelber Farbe. — Geht bei der Einw. von Natriumamalgam in alkoh. Lösung in 2-[oe-Oxy- 
benzyl]-triphenylcarbinol (Bd. VI, S. 1058) über. Beim Erhitzen mit Dimethylanilin und 
Eisessig unter Zusatz einiger Tropfen konz. Salzsäure entsteht 1.1.3-TriphenyI-3-[4-dimethyl- 
amino-phenylj-phthalan (Syst. No. 2640). 



I 



16. Monooxy- Verbindungen C n H2 n _ 31 02. 

Oxy-Verbindungen C 24 H 14 8 . 

1. 10-Oacy-12.13-benzo-cöroacen l ), 12.13- Benzo- cöro- 
xenol 1 ), a.-Benzocöroxenol C M H M 2 , s. nebenstehende Formel. 

Acetylderivat C M H,,03 = OC I4 H H OCOCH^ B. Man red u- v Acoh 

ziert die a-Benzocöroxoniumsalze [C M H l: ,Og]Ac (Syst. No. 2522) in { / ' 

Eisessig mit Zinkstaub und erhitzt das durch Wasser aus der Lösung |^ |^ C ^|' 
gefällte a-BenzocÖroxenol mit Eseigsäureanhydrid und 2 — 3 Tropfen I I I 

konz. Schwefelsäure 2 Stunden auf 140° (Laube, B. 88, 2247). — Gelbe i i^ ^■O--'^ 

Flocken (aus Alkohol). Die Lösungen in organischen Lösungsmitteln '^ ^J 
fluorescieren stark. Leicht löslich in Alkalien mit roter Farbe. 

2. JO-Oxy-ld.lö-benzo-cöroxen 1 ), ^-^ ^-^ 
ld.lö-Benzo-coroxenol 1 ), ß-Benzo- | | 

cöroxenol C M H u O s , Formel I, ist desmo- ^-\ x /'^ c . OII 

trop mit 10-Oxo-14.15-benzo-cöroxan, I. | I I s' l II. I I H 



r 



"CO 



■c-^^-k. K^-'^^C- 



0-Benzocöroxon (Formel II), Syst. No. 2473. \^- - ^--/^ '- ^ ^v-^^^ 

Aootylderivat C,,H..O, = OC M H ls - L J^ J^J l /L ^U 

• CO ■ CH,. B. Beim Kochen von ß-Benzo- --"--.o-~>- -"^o^ -^ 

cöroxenol (Syst. No. 2473) mit der 10-fachen Menge Essigsäureanhydrid (Decker, Laube, 
A. 848, 237; vgl. L., B. 89, 2248). — Gelbbraune Krystalle (aus Alkohol). F: ca. 206° (D., 
L). Löst sich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln außer Wasser mit starker Fluoreecenz 
(D., L.). Gibt bei längerem Kochen mit alkoh. Natronlauge /9-Benzocöroxenol (D., L.). 



17. Monooxy -Verbindungen C n H 2ll -38 02. 

1. Oxy-Verbindungen C 27 H 18 8 . 

1. 9-Oxy-9-phenyl-1.2; 7.8-dibenzo-xanthen, 9-JPheny 1-1.2; 7.8-dibenzo- 
xanthydrol, 4 - Phenyl - fdinaphtho - 2 / .l\- 2.3; 1".2": 6.6- pyranol - (£)] ») 
C fr H, g O-, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Oxydation ^-^ ^-^ 

von 9-Phenyl-1.2;7.8-dibenzo-xanthen (S. 98) in Eisessig mit [1 [I 

Bleidioxyd (Gomberg, Cone, A. 870, 168). Man fügt zu einer k-^-yCCCHsMOHj^k. J 
siedenden, etwas konz. SalzBäure enthaltenden, eisessigsauren | J I | 

Losung von 9-PhenyM.2;7.8-dibenzo-xanthen Braunstem, ^^ -o- - ^-" 

fällt die filtrierte Lösung mit festem Eisenchlorid und behandelt das Eisenchloriddoppelsalz 
(S. 151) mit wäßr. Aceton (Werner, B, 34, 3304; vgl. Dischendobfer, Nesitka, M. 60 
[1928], 20, 28). — Krystalle (aus Benzol oder Benzol + Eisessig). F: 265 — 268° (G., C). — 
Beim Behandeln mit Acetylchlorid entsteht das farblose Chlorid C I7 H 17 0C1 (s. u.) (G„ C). 
Beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in die mit Acetylchlorid versetzte benzolische 
Losung entsteht das farbige Chlorid tC^H^OlC! + HCl (S. 151) (G., C). 

Salze. Zur Konstitution vgl. die Angaben im Artikel 9-Phenyl-xanthydrol, S. 138. 

Farbloses Chlorid C„H„OCl. B. Aus dem farbigen Chlorid [C„H, 7 0]C1 + HCl (S. 151) 
in warmem Benzol beim Durchleiten von trockner Luft (G., C, A. 870, 169). Aus 9-Phenyl- 
1.2;7.8-dibenzo-xanthydrol und Acetylchlorid (G., C). — Farblose Krystalle (aus Benzol 
+ Petroläther). F: 274°. Schwer löslich in Benzol, sehr wenig in Petroläther. 

') Zur Bezifferung des Cöroxena und des Cöroxenol» vgl. S. 89 und 8. 145. 
*; Zur BteUnngsbeseiehnaog in diesem Namen Tgl. 8. 1 — 3. 



OH 



r 



Syst. No. 2395] OXYPHENYLDIBENZOXANTHEN 151 

Farbige Salze, 9-Phenyl-1.2;7.8-dibenzo-xanthyliumsalze, 9-Phenyl-1.2; 
7.8-dibenzo-xanthoxoniumsalze [C, 7 H 17 0]Ac. — Farbiges Chlorid [C ?7 rI 17 0]Cl + 
HC1. B, Beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in die mit Acetylchlorid versetzte 
benzoliache Lösung von 9-Phenyl-1.2;7.8-dibenzo-xanthydrol (G., C, A. 370, 168). Dunkel- 
rote Krystalle. Unlöslich in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln. Verliert beim 
Erhitzen oder beim Einleiten von Luft in die benzolisohe Suspension Chlorwasserstoff unter 
Bildung des farblosen Chlorids (S. 150). Gibt bei der Einw. von Alkalien 9-Phenyl-1.2 ; 7.8-di- 
benzo-xanthydrol. — Perbromid [C S7 H, 7 0]Br $ . B. Durch Einleiten von Bromdämpfen 
in eine mit Bromwasserstoffsäure versetzte Losung des 9-Phenyl-1.2;7.8-dibenzo-xanthydrols 
in Eisessig (Werner, B. 84, 3306). Goldschimmernde Blättchen. Schwer löslich. — Per- 
chlorat [C^HjjOJO-CIOj. Dunkelrote Prismen (aus Nitrobenzol + Benzol). Schmilzt 
noch nicht bei 280°; wird durch Wasser langsam, sohneller durch Alkohol zersetzt (G., C). — 
Sulfat [C i7 H, 7 0]0- SO,H + »/»H.SO,. Rote Nadeln. F: 145—160» (G., C). — [C„H„0]C1 + 
ZnCljj. Rote Nadeln (G..C.).— [C„H 17 0]C1 + SnCl.. Intensiv gefärbte Krystalle ( G., C. ). — 
[C Z7 H, 7 0]C1 -f FeCl 3 . Orangefarbene, cantharidenglänzende Nadeln (aus Eisessig). Un- 
löslich in Wasser, sehr leicht löslich in Aoeton mit rotgelber Farbe (W.). Aus der Acetonlösung 
fällt Wasser 9-Phenyl-1.2;7.8-dibenzo-xanthydrol (W., vgl. D., N.). Durch Erwärmen mit 
Alkohol bildet sich der entsprechende Äthyläther (W.). 

9-Äthoxy-9-phenyI-1.2 ; 7.8-dibenzo-xanthen , 9-Phen yl-1.2 ; 7.8-dibenzo-xant- 

hydrol-ätoyläther C M H„O 2 = C 10 H,^ ( ^^^35 5 i^C 10 H e . B. Durch Erwärmen des 

Eisenchloriddoppelsalzea des 9-Phenyl-1.2;7.8-dibenzo-xanthyliumchlorids mit absol. Alkohol 
(Webner, B. 34, 3306). — Prismen (aus Benzol). F: 218—219°. 

2. 9 - [2 - Oxy - phenyl] - 1.2; 7.8 - dibenzo - xanthen, r^"~-, 
4-[2-Oxy-phenyl]-[dinapht,ho-2'.l':2.3;l".2":5.6- \ |J. 

pyran] l ) G,,H, 8 0„ s. nebenstehende Formel. B. Aus Salicylaldehyd I | "" • 

(Bd. VIII, S. 31) und /J-Naphthol in Eisessiglösung bei 190—200° S-^ "-^ch- 

(Rogow, B. 33, 3538). — Stäbchen (aus Eisessig). F: 208°. Schwer (^ l_^ 

löslich in Alkohol, leicht in Aceton, Chloroform, Äther, Benzol, heißem ~""° " 
Ligroin und heißem Eisessig. Unlöslich in Natronlauge. 

3. 9 - [4 - Oxy - phenyl] - 1.2; 7.8 - dibenzo - xanthen, oh 
4~ [4- Oxy - phenyl] - [dinaphtho - 2'.1':2.3; 1".2":5.G- 

pyran] 1 ) C, 7 H I8 Ü,, s. nebenstehende Formel. B. Aus 1.2;7.8-Di- 
benzo-xanthyüumchlorid (S. 146) und Natriumphenolat (Fosse, C. r. 
137, 859). Aus 4-Oxy-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 64) und 0-Naphthol 
in essigsaurer Lösung (Roqow, J. pr. [2] 72, 320) in Gegenwart von 
Chlorwasserstoff (F. ). — Krystallisiert mit 1 Mol Alkohol (F. ). Schmilzt -^ "~- - 

alkoholfrei bei 207° (F.), 203—205° (korr.) (R.). Unlöslich in wäßr. Ätzalkalien, löslich in 
alkoh. Alkalilauge (F.; R.). 

Methyläther CmH^O, = C 10 H,^2^^^ ^^b^C,,!!,,. B. Aus Anisaldehyd 

(Bd. VIII, S. 67) und /S-Naphthol in Eisessiglösung bei 190—200° (Roaow, B. 33, 3537). — 
Tafeln (aus Eisessig). F: 208° (R.), 207—208° (Gombkrq, Conb, A. 370, 172). Ziemlich 
löslich in Aceton, Chloroform, Benzol, Ligroin und heißem Äther; unlöslich in Natronlauge 
(R.). — Gibt bei der Oxydation mit Bleidioxyd in siedendem Eisessig 9-[4-Methoxy- 
phenyl]-1.2;7.8-dibenzo-xanthydrol (S. 173) (G., C.). 

Aoetylderivat C w H w O, = G 10 R,s^S^^ g '^^b^C 10 H,. JB. Durch Acetylieren 

von 9-[4-Oxy-phenyl]-1.2;7.8-dibenzo-xanthen (s. o.) in Gegenwart einiger Tropfen konz. 
Schwefelsäure auf dem Wasserbade (Rooow, J.pr. [2] 72, 320). — F: 190—192,5° (korr.). 

Benzoylderivat C M H„0, = C^^^C^^^^S^^Cj^. -B- Durch Ben- 

zoylierung von 9-[4-Oxy-phenyl]-1.2;7.8-dibenzo-xanthen (s. o.) in Gegenwart von Natron- 
lauge (R„ J. pr. [2] 72, 320). — Nadeln (aus Chloroform durch Petroläther). F: 273,5—274,5° 
(korr.). Löslich in Benzol und Chloroform, sehr wenig löslich in heißem Methylalkohol und 
heißem Aoeton. 

9 - Chlor - 9 - [4 - methoxy - phenyl] - L2; 7.8 - dibenao - xanthen CmHj^CI = 
c ^^ :: Ua^^O-CH,] >CwH|) Vgl dua die b§]m de8 9.[ 4 .Methory-phenyl].1.2;7.8-di- 

benzo-xanthydrols, ß. 173. 

') Zur Stellnngsbeieichnung in diesem Namen vgl. S. 1 — 3. 
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2. Oxy-Verbindungen C, 8 H ao O s . 

1. 9- [4- Oxy -2 -methyl -phenyl] -1.2; 7.8-dibenzo- oh 

xanthen, 4 - [4 - Oxy -2- methyl -phenyl) - [dinaphtho- 
2'.1': 2.3 ; 1".2": 5.6-pyran] 1 ) C^H^O», s. nebenstehendeFormel 
B. Aus m-Kresolnatrium und 1.2;7.8-Dibenzo-xanthyliumohlorid 
(S. 146) (Fosse, C r. 138, 283). — F: 216». Löslich in Benzol und ^^ 
alkoh. Alba.lilA. iigw, unlöslich in wäßr. Alkalilauge. Bildet mit je 1 Mol. I J 
Alkohol, Aoeton und Eisessig krystalliniflche farblose Verbindungen, ^--^ 



OH 



■CHj 



2. 9- [4 -Oxy - 3 -methyl -phenyl] - 1.2; 7.8-dibenzo- 

xanthen, 4 - [4 - Oxy - 3 - methyl - phenyl] - fdinaphtho- fy 

2\l\-2.3;l'\2 > \5.6-pyran] 1 )G^L^0juBnebeDßtehende¥armel r-"^, l^J , , 

B. Aus o-Kresolnatrium und 1.2;7.8-Dibenzo-xanthyliumohlorid [_ I A H ^ I I 

(8. 146) (F., Cr. 138, 283). — Krystalle. F: 232—233°. unlöslich y Y | I 

in wäßrigen, löslich in alkoholischen Alkalilaugen. L^--^0- "^--- -^ 

AcetylderivatC 80 H M O a = C 10 H, ; ^?J^!5^^^^^^C 10 H 11 . B. Aus9-[4-Oxy- 

3-methyl-phenyl]-1.2;7.8-dibenzo-xanthen und Essigsäureanhydrid (F., Cr. 188, 283). — 
F: 240«. Unlöslich in kalter alkoh. Kalilauge. 

3. 9-fß-Oxy-3-methyh-phenyl]-1.2; 7.8-dibenzo- r^^-vCH» 
xanthen, 4 -{6 -Oxy -3 -methyl -phenyl] -fdinaphtho- ,-^^ho' J r"^, 
2'.1':2.3; 1".2":&.6 -pyran] 1 ) C„H, O t , s. nebenstehende I j ^1 | I 
Formel. B. Ausp-Kresolnatriumundl.2;7.8-Dibenzo-xanthylium- il""' ch-^^^^ 
Chlorid (Fossk, Cr. 188, 284). — F: 249—260«. UnlÖslioh in [ I 
wäßriger, löslich in alkoholischer Alkalilauge. 

Äthyläther C^B^O, = C^^^E^^^^^-C^t. B. Au« der Kalium- 

Verbindung des 9-[6-Oxy-3-methyI-phenyl]-1.2;7.8-dibeiizo-xanthensundÄthyljodid in alkoh. 
Losung (F., Cr. 188, 284). — F: 240—241°. Unlöslich in kalter alkoholischer Kalilauge. 

Aoetylderlvat C^O, = G^^^E^^Jq^^I^^^i^*- B . Au8 
9-[6-Oxy-3-methyl-phenyl]-1.2;7.8-dibenzo-xanthen und Essigsäureanhydrid (F., Cr. 188, 
284). — F: 232—233°. 



18. Monooxy- Verbindungen C n H 2n _4o0 2 . 

Oxy-Verbindungen C M H M 0,. 

1. 1.1.3 - Triphenyl - 3 - [4 - oxy - phenyl] - phthalan *) C^H^O, = 
G»H*-^WJi?(C$t -OHK 0, B ' Au * 3-Oxy-11.3-triphenyl-phthalan (S. 149) und Phenol 
bei Gegenwart vonkonz. Schwefelsäure (Gttyot, Catbl, C. r. 140, 265; Bl. [3] 86, 566). — 
Krystalle (auB Äther + Petroläther). F: 167°. Leicht löslich in Äther und Benzol, Bohwer 
in Alkohol; unlöslich in wäßriger, löslich in alkoholischer Kalilauge; löslich in kons. Schwefel- 
säure mit orangegelber Farbe. 

2. 9 - [2 - (et- Oxy - benzhydryl) - phenyl] - xanthen, ^\ 
2 - Xanthyl - triphenylcarbinol CCrl^O,, s. nebenstehende 

Formel. B. Bei 2-stündigem Erhitzen einer Lösung von Phenyl- ^'««ubdi-oh 

magnesiumbromid, erhalten aus 1,2 g Magnesium und 9 g Brombeniol ^-^^-CH^^--^ 
in 26 com Äther, mit 6 g 2-Xanthyl-benzoesaure-methylester (Syst. 
No.2684) in 26 com Äther (Uijlmanh, Tchbbmiao, B. 88, 4111). — u ^^--o-'^- > 
Krystalle (aus Benzol). F: 196°. Leicht löslich in Äther, sehr wenig in Benzol, Eisessig und 
Alkohol in der Kälte, reichlioh beim Erwärmen. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist orange- 
gelb. Gibt mit siedendem Eisessig und wenig konz. Schwefelsäure 10.10-Diphenyl-oöroxan 
(S. 102). 

') Zur Stellungabexeichnung in diesem Namen vgl. S. 1 — 3. 

') Zar Formulierang als Bencofuranderivat vgl. auch die nach dem Literatur-Schlußtermin 
der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. 1. 1910] erschienene Arbeit von Päbabd, A. eh. [9] 7, 352, 388. 
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19. Monooxy- Verbindung C n H 2 n-«0 2 . 

9-[2-0xy-naphthyl-(1)]-1.2;7.8-dibenzo-xanthen, ---——> 

4-[2-Oxy-naphthyl-<1)]-[dinaphtho-2'.r:2.3;l".2":5.6- ^ ho L Jü "^ 
pyranj 1 ) C^H^O,, b. nebenstehende Formel. B. Entsteht II ch L ^ 

neben anderen Produkten bei der Einw. von Chloroform auf i "S'"' ~^~~\^ <f 
0-Naphthol in Gegenwart von Alkali (Possa, Cr. 182, 696; Bl. L J-— _o—— k^-' 
[3] 87, 528; A. eh. [8] 2, 268, 324; vgl. Roubsbau, A. ch. [6] 28, 

188). Itareh Einw. von 2-Cxv-naphthaldehyd-(l) (Bd. Till, S. 143) auf ä-Naphthol in Eis- 
easig bei Gegenwart von viel Schwefelsäure und etwas Easigsaureanhydrid (F., C r. 18S, 
787; Bl. [31 27, 632; A. ch. [8] 2, 332). Aus 1.2;7.8-Dibenzo-xanthydrol (S. 146) und 
/J-Naphthol m siedender Essigsäure (F., A. ch. [8] 2, 276). Aus 1.2;7.8-Dibenn>-xanthylium- 
ohlond (S. 146) und /J-Naphthol beim Erhitzen mit Essigsäure und Natriumaoetat (F., C r. 
187, 860; A. ch. [8] 2, 331). — Farblose Prismen (aus Aceton). F.- 273°; leicht löslich in 
heißem Nitrobenzol, ziemlich in Aceton, sehr wenig löslich in den übrigen organischen 
Lösungsmitteln; unlöslich in w&Br. Alkalien, löslich in alkoh. Alkalien (F., C r. 182, 696, 
787 ; 2H. [3] 27, 528, 634; A. ch. [8] 2, 276, 325, 335). Duroh Einw. von Brom in Bromo- 
form entstellt 1.2;7.8-Dibenzo-xanthyliumbromid und l-Brom-naphthol-(2) (F., Cr. 184, 
905; BL [3] 27, 529, 535; A. ch. [8] 2, 339). 

Methylather Cj^O, = PwHi^SS^ ( ^S^G l ^H t . B. Beim Erhitzen von 

9-[2-Oxy-naphthyl-(l)]-1.2;7.8>dibenzo-xanthen mit Methyljodid und alkoh. Kalilauge 
(F., Cr. 182, 788; Bl. [3] 27, 531; A. ch. [8] 2, 329). Aus 2.Methoxy-naphthaldehyd-(l) 
(Bd. V11I, S. 145) und 0-Naphthol in Gegenwart von Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure 
(F., Bl. [3] 27, 634; A. ch. [8] 2, 339). — KrystaUe (aus Benzol). F: 265°. 

ÄthylÄther C^H^O» = C^^^^ö - C ?l-— — C »A- B. Beim Erhitzen von 
9-[2-Oxy-naphthyl-(l)]-1.2;7.8-dibenzo-xanthen mit Äthyljodid und alkoh. Kalilauge (F., 
Cr. 182, 788; Bl. [3] 27, 631; A.ch. [8] 2, 330). — KrystaUe (aus Benzol). F: 304«. 

Acetylderivat 0,^,0, = Cj^c^^^^^l^^iA- B ' BeüaEriüteen 
von 9-[2-Oxy-naphthyl-(l)]-1.2;7.8-dibenzo-xanthen mit überschüssigem EasigBaureanhydrid 
(F., C r. 182, 788; Bl. [3] 27, 630; A. ch. [8] 2, 328). — Krystalle (aus Benzol). F: 286» 
(F.), 292° (Pschobb, Privatmitteilung). 



B. Dioxy-Verbindungen. 

1. Dioxy-Verbindungen C n H 2n 3 . 

1. 3.4-Dioxy-furantetrahydrid, 3.4-Dioxy-tetrahydrofuran, Erythran 

HO HC — CHOH 
0^,0,= i jl, . B. Bei 12- ständigem Koohen von 50 g Erythrit (Bd. I, 

S. 526) mit 60 g Wasser und 60 g konz. Schwefelsaure (Henningjir, A. ch. [617, 224). 
Durch Erhitzen von Erythrit mit der äquimolekularen Menge Phosphoreanre und Verseifen 
der entstandenen Phosphoraeureester (S. 164) mit Alkali (Carba, A. ch. [8] 6, 386; vgl. C r. 
188, 466). Entsteht auch bei der Destillation von Erythrit mit konz. Ameisensäure (BT.). — 
Kp, s : 164 — 156* (H.). — Verbindet sich nioht mit Wasser; gibt beim Erhitzen mit konz. 
Salzsäure Faythritdiohlorhydrin (Bd. I, S. 479) (H.). Durch Erhitzen mit Ameisensäure 
und Destillieren des erhaltenen Reaktionsgemisohes wird Furan-dihydrid-(2.5) (S. 20) erhalten 
(Gbimaux, Clobz, Bl. [3] 8, 417). 

Verbindung C 4 H.O,Se = 0< CH *_ CH _ > Se0 < T ) »• Bd - *» s - 527 - 

PhosphorigsJtare - mono - [4 - oxy - tetrah^drofuryl • (8) - ester} C.H.O.P = 

HO-HO CH-D-POA 

i i . B. Duroh Zersetzung des Phosphorig8*ure-[tetrahydrofurylen- 

(3.4)]-esters (S. 154) mit Wasser (Cajui*, C r. 138, 1068 ; A. ch. [8] 5, 422). — Sehr unbeständig 
— Ca(0, t H t O t P),+ 1 H.O. Nadeln (aus Alkohol auf Zusatz von Aceton) ; wird bei 106° wasserfrei. 

') Ear SteUnngsbeseiehnung in diesem Namen vgl. S. 1 — 3. 
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PhoBphorigsäure - [tetrahydrorurylen - (3.4)] - est«r C 4 H 7 4 P = 

0/ * X ^>P-OH(T). B. Durch etwa 150-stündiges Erhitzen äquimolekularer Mengen 

von Erythrit und phosphoriger Säure auf 130° (Cabbe, C. r. 188, 1068; A. eh. [8] 6, 421). — 
Weiße, sehr hygroskopische Nadeln; F: 127°; sublimiert unzersetzt zwischen 130° und 140°. 

Phosphorsäure - mono - [4 - oxy - tetrahydrofuryl - (8) - ester] C 4 H,0 4 P = 
HO ■ HC CH • O ■ POrOH) 

II \ B. Durch Erhitzen äquimolekularer Mengen von Phosphor - 

s&ure und Erythrit unter normalem oder vermindertem Druck auf 125°, neben Phosphor- 
säure-[tetrahyärofurylen-(3.4)]-ester (b. u.) (Carba, Cr. 186, 456; A. eh. [8] 5, 385). — 
Farbloser Sirup; enthält nach dem Verdunsten der kalten wäßrigen Lösung im Vakuum 
noch 1 H,0 (C, A. eh. [8] 6, 388). Molekulare Leitfähigkeit bei 25°: Cabrb, C. r. 141, 765; 
Bl. [3] 38, 1315. — Geht bei längerem Stehen im Vakuum über Schwefelsäure in Phosphor- 
säure-ttetrahydrofurylen.(3.4)]-ester über (C, A. eh. [8] B, 389). — CaC 4 H, O a P + H,0. 100 g 
Wasser von 15° lösen 0,26 g, 100 g Wasser von 100° 0,065 g; wird bei 150—160° wasserfrei 
(C A. eh. [8] B, 390). — BaC 4 H,0 4 P + H,0. Löslich in Wasser von 15° in allen Verhält- 
nissen, in Wasser von 100° zu 13,4%; wird bei 150—160° wasserfrei (C, A. eh. [8] B, 391). 

CH • CH • O 
PhoBphorsäure-Etetrahydrorurylon-O^l-eBtorC.HyOjP^O^ * i >>PO(OH)(T). 

B. Durch Erwärmen von Phosphor8äure-mono-[4-oxy-tetrahydrofuryl-(3)]-ester im Vakuum 
auf 50 — 60° in Gegenwart eines Trockenmittels (Cabbb, A. eh. [8] 6, 394). Durch Erhitzen 
äquimolekularer Mengen von Phosphorsäure und Erythrit im Vakuum auf höchstens 110° 
(C.). Neben Phosphor8äure-mono-[4-oxy-tetrahydrofuryl-(3)]-est«r durch Erhitzen äqui- 
molekularer Mengen von Phosphorsäure und Erythrit unter gewöhnlichem oder vermindertem 
Druck auf 126° (C). — Weiße Prismen; zersetzt sich bei 205°, ohne zu schmelzen; unlöslich 
in kaltem absol. Alkohol. 

2. a- Methyl -a'-[/?.<J-dioxy-butyl]-trimethylenoxyd(?), 5.7-Epoxy-octan- 
dJol-CI^X?) 1 ), Dialdanalkohol 0,^0,= 

CHs-HCCH, CHCBVCH(OH) CHjCHjOH«!) s. Bd. I, S. 825. 
l—O— 1 

3. 3.4- oder 3.6-Epoxy-2.2.5.5-tetramethyl-hexandiol-(1.6 oder 1.4) 1 ) 
CioH»0, = HOCH i C!(CH,) 1 HC^Q^CHC(CH s ),CH 1 OH oder 

(CH,),C — CH-OH 

i i . Eine Verbindung, der vielleicht eine der beiden Formeln 

HjC'O •GH-C(CH.),-CH| - OH 

zukommt, s. Bd. I, S. 834. 



2. Dioxy- Verbindungen C n H 2n -20s. 

Dioxy-Verbindungen C^HuO,. 
1. 6.8-Oacido-p-menthandiol-(1.2), 6.8-Ep- 



oxu -p - menthandiol - (1.2)*), Pinolglylcol ™>c<ch---ch. >ch ^ CH h 
CjoHnO,, s. nebenstehende Formel. Ist in 3 stereo- ch»-^ ^CH(OH)CHi^ 
isomeren Formen bekannt; von diesen wird die eine als „cis"-Form bezeichnet, die beiden 
anderen als r>,trans"-Formen („eis" und „trans" bezogen auf die Stellung der beiden Hydroxyle 
zueinander); von den beiden Formen der „trans" -Reihe ist die eine die rechtsdrehende, die 
andere die inaktive. 

a) ^cis^-JHnolglykol. B. Durch mehrstündiges Kochen von 7 g Pinoldibromid (S. 23) 
mit 6 g frisch gefälltem Bleihydroxyd und 100 g Wasser (Wallach, A. 368, 223). Aus Pinol- 
oxyd (Syst.No. 2670) durch Schütteln mit verd. Schwefelsäure (1:50) (Wall., A. 291, 355; 
Wachoeb, Slawe&ski, B. 88, 2066). Das Diacetylderivat entsteht durch Erwärmen von 
Pinoldibromid in Eisessig mit Silberacetat (Wall., A. 860, 311) oder Bleiacetat (Wall., 
A. 868, 222); man verseift es durch Kochen mit Behr verd. Schwefelsäure (Wall., A. 889, 

>) Zar Bessiahnang „Epozy" vgl, JB. 66 [1932] Abt. A, S. 15, Nr. 24. 
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312). — Derbe Krystalle (aus Wasser), Nadelohen (aus Chloroform durch Petroläther). F: 
126° (Wall., ^. 969, 312), 124° (Wag., S.). Kp„: 167—159° (Wag., S.). Sehr leicht löslich 
in Chloroform (Wall., A. 269, 312). — Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat entstehen 
TerpenylBäure (Syst. No. 2619) und Essigsaure (S., HC. 80, 202; C. 1898 Ö, 644; Wao., 
8.). Liefert mit Phosphortribromid in Chloroform Pinoldibromid (Wall., A. S81, 151). 
Bei 6-stündigem Kochen mit 2°/,iger Salzsaure bilden Bich ungesättigte Produkte (S.). 

Diäthyläther C^H-O, = OC^H.,(0-C t H ( ).. B. Entsteht neben Pinol beim Kochen 
von Pinoldibromid mit aUcoh. Kah (Wallach, Otto, A. 268, 260). — Nadeln (aus Äther). 
F: 52—53°. Kp^: 110—120°. Ungemein löslich in Alkohol und Äther. 

Diaoetylderivat C M H,,Oj = OC^hIO-COCH,),. B. Durch Kochen des „cis"- 
Pinolglykols mit Aoetanhydrid (Wallach, A. 268, 312). Eine weitere Bildung s. im Artikel 
„cis"-Pinolglykol. —Nadeln (aus Wasser). F: 97—98° (Wall.). Kp g , s : 151—152° (Slawinski, 
MC. 80, 195; C. 1898 II, 643; Wagner, S., B. 82, 2067). Gibt beim Verseifen „cis"-Pinol- 
glykol (Wall.). 

Dtpropionylderivat C,,H„0 8 = 0C v H 18 (0 • CO • C,H S ) V JB. Durch Erwärmen von Pinol- 
dibromid in Propionsäure mit Silberpropionat oder von „cis"-Pinolglykol mit Propionsäure- 
anhydrid (Wallach, A. 288, 223). — F: 106°. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in WaBser. 

b) „tran&'-Pinolglykol. 

<x) Aktives „trans"-Pinolglykol. B. Aus aktivem Pinol (S. 45) durch Permanganat 
in der Kalte (Wagneb, Slawinski, B. 82, 2072). — F: 73—74,5". Sublimierbar und im 
Vakuum destillierbar. In Äther und Essigester leicht löslich, a : + 8° 20' (in Alkohol, c = 7, 
1 = 10 cm). Oxydation durch Permanganat führt zur Bildung von Essigsäure, TerpenylBäure 
und Terebinsäure. 

ß) Inaktives „trans"-Pinolglykol. B. Durch Schütteln von inakt. Pinol (S. 45) 
mit der einem Atom Sauerstoff entsprechenden Menge kalter l%iger Permanganatlösung 
(Wagner, Slawinski, B. 27, 1644). — Dimorph; krystallisiert aus Essigester in rhombischen 
Prismen vom Schmelzpunkt 126 — 127° und aus Wasser in monoklinen Tafeln vom Schmelz- 
punkt 128—129° (Morosbwttsch, Wulff, 3K. 80, 196; vgl. B. 27, 1644; 82, 2067 Anm. 3). 
Sublimiert in dünnen Blättchen, F: 128,5—129° (S., SK. 30, 196; C. 1898 II, 643). Kp—: 
281—282°; Kp lt : 157—158° (S.; W., S., B. 82, 2067). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, 
Äther, Essigester, schwer in Ligroin (S.). — Oxydation mit Kaliumpermanganat in 5%iger 
Lösung (4 Atome Sauerstoff auf 1 Molekül) gibt Terpenylsäure und Essigsäure (S. ; W., S., 
B. 82, 2067 Anm. 6). Beim Erhitzen mit 2%iger Salzsäure erfolgt Dehydratation unter 
Bildung ungesättigter Produkte (S.). 

Diaoetylderivat C M H„0 6 = OC^UOCOCH,),. B. Durch Erhitzen des inakt. 
„trans"-PinolgIykols - mit Essigsäureanhydrid (Slawinski, 3K. SO, 195; C. 1898 II, 543; 
Wagner, S., B, 32, 2067; vgl. W., B. 27, 1645). — Erstarrt sehr schwer. F: 37—38° (W., 
S.). Kp„: 165— 167° (S.). Kp, 05 : 154— 155° (S.; W., S.). DJ: 1,1360 (S.). Schwerlöslich 
in Wasser (S.). Gibt bei der Verseifung wieder inakt. „trans"-Pinolglykol (S.). 

2. 2.8-Ojcido-p-menthan<liol-(1.7),2.8-Kp- Ho> c ^CH t CHi >CH . C (ch«), 

oocy-p-menthandiol-U'7) l ),Nopinolglykol hoch,/ ^h ch,^ < 

C 10 H ie O 8 , s. nebenstehende Formel. B. Findet sich in ° ' 

geringer Menge unter den Produkten, welche aus französischem Terpentinöl durch folge- 
weise Einw. von unterchloriger Säure und von Alkali entstehen (Wagner, Slawinski, B. 
82, 2082). — Prismen (aus Äther). F: 126—127°. Konz. Schwefelsäure färbt rot. Durch 
KMnO« entsteht keine Essigsäure, sondern ein saurer Sirup, der erst bei weiterer Behandlung 
mit HNO, Terebinsäure und TerpenylBäure liefert. 



3. Dioxy- Verbindung C n H an ~40 3 . 

2 1 .2 s -Dioxy-2-[2 8 .2»-dimetho-propyl]-furan, 2-[a.y-Dioxy-0.0-dimethyl- 
propyll-furan, ^-Dimethyl-a-[a-furyl]-trimethylenglylcol CVH M 0, = 

HC^cl.CH(OH).C(CH,) t CH,OH- Da " Mol - Gew ' i8t ^yoskopisch in Benzol bestimmt 
(Lindaubb, M. 21, 73). — B. Aus Furfurol (S. 272) und Isobutyraldehyd (Bd. I, S. 671) 
durch Einw. von alkoh. Kali (Ltn., M. 21, 72). Durch Reduktion von Furfurisobutyraldol 
(Syst. No.2508) mit Aluminiumamalgam in 50°/ igem Alkohol (Ltn., M. 21, 77; Lieben, Ltn., 
M. 22, 310, 3J3). — Weiße Krystalfe (aus Benzol). F: 64°; Kp: 257°, Kp„: 159°; löslich in 

') Zur Bezeichnung „Epoxy" vgl. 2S. 86 [1932] Abt. A, S. 16, Nr. 24. 
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Waaeer und in den gewöhnlichen organischen Mitteln; mit Wasserdampfen aohwer flüchtig 
(Lnr., M. 81, 73). — Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht neben anderen 
Produkten a.ot-Dimethyl -0-[a-furyl]-hydracrylsaure (Syst, No. 2814) (Lnr., M. 21, 74). 

Diaoetylderivat 4s H »°» = OC«H,CH(0-COCH,) CfCH.J.CHjOCOCH,. B. 
Durch Kochen von ^./?-Dimethyl-a-[«-furyI]-trimethylengfykol (S. 155) mit Eraigsaurean- 
hydrid (Lnr., M. 21, 74). — öl. Kp tt : 176—177». 



4. Dioxy- Verbindungen CH^-sOa. 

Dioxy-Verbindungen C^H^O,. 0H 

1. f3.4-mo3ty-benxylJ-athylenoxyd,y-(3.4-Dioxy- s-\ 

phenylj-propylenoxyd C^S n O t , s. nebenstehende Formel, "»^c ^f\_y *m 

[8.4-Dlmethoxy-benzyl]-äthylenoxyd,y-[S.4-Dlmethoxy-phenyl]-propylenoxyd, 

Methyleugenoloxyd C u H M 0, = H,Ckqp,CH • CH, • C e Hs(0 • CH,},. Kp«: 165—170° 

(Foüknxau, TuntNJtATT, C. r. 141, 662). Geht beim Destillieren unter normalem Druck 
oder bei der Einw. von Natriumdisulfit unvollständig in 3.4-Dimethoxy-hydrozimtaldehyd 
(Bd. Vin, 8. 282) über (F., T.). 

2. a-Methyl-o?-[3.4-dioxy-phenyl]-äthylenoxyd, ho 

a-[3.4-Dioxy -phenylj-propylenoxyd CVff w O„ s. neben- /-x „„ ™ _„ 

stehende Formel. HO \_/" HCk^^OH-CHt 

a-Methyl-a'-[3.4-dimethoxy-phenyl]-äthylenoxyd, a- [3.4- Dimethoxy- phenylj- 
propylenoxyd, Methyllsoeugenoloxyd C u H M 0, = (OT,0),C,H,-HC^y^CHCH,. 

Liefert bei der Destillation unter normalem Druck 3.4-Dimethoxy-phenylaceton (Bd. VIII, 
8. 281) (FouraraA.tr, Tiffbhbau, C. r. 141, 663). 



5. Dioxy- Verbindungen C„H2 n _ 10 O3. 
1. Oioxy-Verbindungen C 8 H,0 8 . 

1. Ä.3-JDioav-cumoron 1 )C s H e O, = C 8 H 4 <^Q^>COH ist desmotrop mit 3-0xy- 
2-oxo-oumaran, Syst. No. 2510. 

2. 3.0 - IHoxy - cumdron 1 ) bezw. ^^. coH r"^ co 

6 - Oxy -3- oxo - cumaran, 6 - Oxy- I. [ u n. I J i 

cmnaranon C.H.O,, Formel I bezw. IL B. HO ^ ^\o^ CH ho^^^ /CH, 

Durch Kochen von rohem öligem ct>-Brom-2.4-diaoetoxy-aoetophenon (erhalten durch Bromie- 
rung von 2.4-Diacetoxy-acetophenon) mit verd. Sodalöaung (Brüll, Frudlakdeä, J}. 80, 
209). — F: 243°. — Gibt ein bei 80,5° schmelzendes Monoaoetylderivat. Liefert mit S-Oxy- 
benzaldehyd beim Erwarmen mit rauchender Salzsaure 6-Oxy-2-[3-oxy-benzal]-cumaranon 
(Syst. No. 2536). 

8-Oxy-e-methoxy-oumaron 1 ) bezw. 6-Methoxy3-oxo-oumaran, 6-Methoxy- 

oumaranon C,H,0, - CH, • O • C.H.^O^CH bezw. CH, • • C,H,<5£>CH,. B. 

Durch 2-stündiges Kochen einer mit Kaliumaoetat versetzten alkoh. Losung von co-Brom- 
2.4-dimethoxy-aoetophenon (Bd. VIII, S. 260) (Blom, Tambob, B. 38, 3590). — Hellgelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 125°. Die Lösung in konz. Sohwefelsaure fluoresciert nach einigem 
Stehen hellgrün. 

8.8-Dioxy-thlonaph.then bezw. 6-Oxy- f ^\ C . H r-"*^ Co 

8 - oxo - thionaphthendihydrid 0,^0,8, m.„,J IL. IV. „_ IL 

Formeimbezw.lv. B. Aus 3.6-Dioxy-tbio' HO 'xAg/0H HO<^ 8 ^CH t 

naphthen-oarbonsaure-(2) (Syst. No. 2615) beim Koohen mit Wasser (Höchster Farbw., 
D.R.P. 200202, 200361; C. 1908 II, 464, 552). — Nadeln (aus Wasser). F: 198°. 

8-Oxy-e-methoxy-tbionaphthen bezw. 6-Methoxy-8-oxo-thionapb£hendlhydrid 
C.H.O.S - CH.0 C,H t <^g H j2sCH bezw. CH,OC,H,< ( ^ ) >C!H t . B. Beim Koohen 

') Beaifferuog der vom Namen „Cumsron" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch I. S. 54. 
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der 3-Oxy-6-methoxy-thionaphthen-oarbonsäure-(2) (Syst. No. 2615) mit Wasser (Höchster 
Farbw., D. R. P. 193724; ö. 1908 I, 1011). — Nicht rein erhalten. Oxydiert sich leicht an 
der Luft. 

8 • Oxy - 6 - methylmercapto - thionaphthen bezw. 6 - Methylmeroapto - 3 - oxo- 

tbionaphthandihydrid CVHgOS, - CH 8 SC 6 H s <^g5 ) >CH bezw. 

PO 

CJH 1 'S-C 6 H,<Jg^.>CH t . B. Beim Kochen von 30xy-6-methylmercapto-thionaphthen- 

oarboiwaure-(2) (Syst. No. 2615) mit Wasser (Höchster Farbw., D. R. P. 193724; C. 1908 I, 
1011). — Nicht rem isoliert; oxydiert sich leicht an der Luft (H. F.). Bei der Kondensation 
mit Aoenaphthenohinon (Bd. VII, S. 744) entsteht ein gelbroter Küpenfarbstoff (Ges. f. ehem. 
Ind., D. R. P. 210905; C. 1909 H, 245). 

3. S.6 - oder 6.7 - Dioxy - cumaron 1 ) r^> ch 

C,H,0,, Formel I oder IE (systematische Stamm- , H "| |— — C ( H IL ho l^^L^^CH 

Verbindung der sioh anschließenden Schwefel- * ho-L^J^o^ch ■ 
Verbindungen). ° 

a.3-Diohlor-5.6- oder 8.7-dioxy-thionaphthen CgH^CljS = (HO),C e H*<^S= CC1. 

JB. Beim Erwärmen von 2.3-Diohlor-5.6- oder 6.7-carbonyldioxy-thionaphthen 

OC<Q>C e H I <^g^CCl (Syst. No. 2959) mit 50%igem waßr. Pyridin in einer Wasserstoff- 

atmoephare (Barger, Ewins, Soc. 98, 2087). — Weiße gelatinöse Masse (aus Benzol). F: 
148* (Zers.). Löslich in Wasser und in den meisten organischen Solvenzien. Die wäßr. Lösung 
gibt mit Eisenchlorid eine blaulichgrüne Färbung. 

Dibenaoylderivat 0^,0,0,8 = (C t H I -C0-0),C,H l < C J^0Cl. B. Aus dem 

2.3-Diohlor-5.6- oder 6.7-dioxy-thionaphthen (s. o.) und Benzoylchlorid in Pyridin (B. r E., 
Soc. 98, 2088). — Nadeln (aus Alkohol + Benzol). F: 185°. 



-c CH» 



2. Dioxy-Verbindungen C»H 8 3 . ho 

1. 4.6- Dioxy -3-methyl-cutnaron J ) C,HgO s , s. nebenstehende |' " '| ., 
Formel. HO-U^'^o^CH 

4.8 - Dünethoxy - 8-methyl - cumaron ») 0,^,0, = (C^H, • 0),C,H, ^"^ibsCH. B. 

Aus 4.6-Dimethoxy-3-methyl-oumaron-carbons&ure-(2) (Syst. No. 2616) durch trockne 
Destillation (v. Kostakxoki, Tambob, B. 42, 910). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 39°. 
Kp^: 283°. Wird beim Betupfen mit konz. Schwefelsaure orange, .löst sich in dieser mit 
gelber Farbe, die durah wenig Eisenchlorid hell olivgrün wird. 

2. ß.7-Dioxy-3-met hyl-cumaron >) 0,11,0,, s. nebenstehende i'""^ c-ch, 
Formel. hoL^L^ ^ch 

ho 

8.7-Dime1fcoxy-3-metkyl-oumaxon 1 ) 0^,0, = (CH, 0),C,B^ <^o^CH. B. 

Durah langsames Destillieren der 6.7-Dimethozy-3-methyl-cumaron-carbonsaure-(2) (Syst. 
No. 2615) (v. Pxohmanh, rLunut, B. 84, 362). — öl. Kp M : 142°; Kp^,: 273°. Flüohtigmit 
Wasserdampf. Die gelbrote Lösung in konz. Schwefelsaure wird beim Erhitzen blau. 

3. 2.3 - Dioxy -5- methyl - cumaron 1 ) bezw. 2 - Oxy ~3- oaso ~S- methyl- 
cumaran, 2 - Oaey -&- methyl - cumaronon 0,11,0,, Formel III bezw. IV. 

m LXo^oh *• L XU* 

8- Oxy -fi-aoetoxy- 5 -methyl -cumaron 1 ) bezw. a-Aoetoxy-3-oxo-6-methyl- 
oumaran, a-Aoetoxy-6-methyl-cumaranon C u H w 4 = CH, • C,H,<^* q'^SKJ • O • CO CH, 

bezw. CIH,-C,H,<^>CH-0-COCH,. B. Durah Kochen von 2-Brom-3-oxy-5-methyl- 



-00 

!lH-OE 



l ) Beciffbrnog der Tom Namen „Cumaron" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch t. 
S. 54. 
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cumaron (S. 124) in Eisessig mit Silberacetat (Fries, Finck, B. 41, 4281). — Gelbliche 
Prismen (aus Petrolather). F: 74°. Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln 
außer Petrolather. 

3. 2.7- oder ^-Dioxy^^-dimethyl-chromen 1 ), 7-0xy-2.4-dimethyl- 
benzopyrano! C„H 18 0,, Formel I oder II , vielleicht auch [2.4-Dioxy-a-methyl- 
benzal]-aceton, Formel III (vgl. Bd. I, S. 37, 38). iBt als Hydrat des Anhydro- 

^/C(CH 3 )^ CH ^-\^C(CHs)(OH)\p H ^C(CHö;CH-COCH, 

Hol . ^L_ „.^C(CH 8 )0H HO-l^>- (>___ c'-CH 9 HO-^J-OH 

i. ii. ni. 

[7-oxy-2.4-dimethyl-benzopvranols] C^H^O, (s. u.) und als Pseudobase der 7-Oxy-2.4-di 
methyl- benzopyryliumsalze [C u HÜOj]Ac (s. u.) aufzufassen. Vgl. die Angaben auf S. 116, 117 
Anhydro-[7-oxy-2.4-dimethyl-benzopyranol] C u H, O 4 , Formel IV oder V (vgl. 
Bülow, Wagner, B. 84, 1191; Dicker, v. Fellenbero, Ä. 364, 41; Kbopp, Decker 
B. 42, 580; Gomberq, Cone, A. 870, 200; Collie, White, Soc. 107 [1915], 370; Ghosh, 
Soc. 107 [1915], 1598; Pbeiffeb, B. 66 [1922], 1762; Abmit, Robinson, Soc. 127 [1925], 
1609; Kehrmann, Riedeb, Hdv. chim. Acta 9 [1926], 493). B. Aus 7-Oxy-2.4-dimethyl 



IV. 



HO-L^J— __ C-CHj " 0:L^J- Q ^_ -CJcHj 



benzopvryliumchlorid (s. u.), in schwach angesäuertem verdünntem Alkohol gelöst, mit 
überschüssigem Natriumaoetat (B., W., B. 84, 1199). — Amorphe orangefarbene Flocken. 
Mit braunroter Farbe leicht löslich in Alkohol, Aceton, Eisessig und Pyridin, schwer in Benzol, 
Chloroform, EsBigester und Nitrobenzol, unlöslich in Äther und Ligroin (B., W.). — Wird durch 
Kochen mit lO^ger Kalilauge in Resacetophenon (Bd. VIII, 8. 266) und Aceton gespalten 
(B., W.). 

7-Oxy-2.4-dimethyl-benzopyryliumsalze, 7-Oxy-2.4-dimethyl-benzopyro- 
xoniumsalze [CnHnOjjAc. Zur Formulierung der Salze vgl. Decker, v. Fellenbero, 
B. 40, 3817 sowie ferner die Angaben auf S. 117. — Chlorid [C„H u O,]Cl+H\0. B. Zu 
einer gekühlten Lösung von 11g Resorcin (Bd. VI, S. 796) in 5 ccm Eisessig und 10 g Acetyl- 
aceton (Bd. I, S. 777) leitet man 45 Minuten trocknen Chlorwasserstoff (B., W., B. 84, 
1198). Strohgelbe Prismen (aus salzsäurehaltigem Alkohol). Wird im Capillarrohre bei 160° 
dunkelgrün, bei 200° schwarz. Löslich mit chromgelber Farbe in angesäuertem Alkohol und 
Wasser, unlöslich in Äther. Löslich in konz. Schwefelsaure mit intensiver grüner Fluores- 
oenz. — Pikrat [CmH^O^O-C^NO,),. Grünlichgelbe Tafeln (aus l°/oiger alkoholischer 
Pikrinsaurelösung) (B., W.). 

Anhydro-P-acetoxy^^-dimethyl-benzopyranolJCuH^Oj^OC^-OCO-CH,. 
Zur Konstitution vgl. Collie, White, Soc. 107 [1915], 371. — B. lg 7-0xy-2.4-dimethyl- 
benzopyryliumohlorid (s. o.) erhitzt man mit 1,6 g entwässertem Natriumaoetat, 2 g Essig - 
saureanhydrid] und 5 g Eisessig zum gelinden Sieden, bis die braunrote Farbe in schmutziges 
Grün umschlagt; nach dem Erkalten gießt man das Reaktionsgemisch in Wasser (Bülow, 
Waoneb, B. 84, 1202). — Weißes, schwach gelbstichiges amorphes Pulver. Sintert im 
Capiüarrohr bei 160 — 155* zu harziger Masse zusammen; leicht löslich in Aoeton, Chloroform, 
Äther und Eisessig, schwer in Alkohol, unlöslich in Ligroin und Waaser (B., W.). 

4. 2.7- oder 4.7-Dioxy-2.3.4-trimethyl-chromeni), 7-0xy-2.3.4-trimethyl- 
benzopyranol C„H M 0„ Formel VI oder VII, vielleicht auch a- Methyl- a-[2.4-dioxy- 
a-m 6thyl-benzal]-aceton, Formel VIDI (vgl. Bd. I, S. 37,38). Ist als Hydrat des 

-^(XCHa^^j^ ^/C<CH,)(OHK. c . CHj ,--■"-.. C<CH,):C(CH,)- CO- CH S 

Ho'-^J-__ o __C(CHg)0H HO-L,J — o— — ^ -CHl HO-L,JoH 

vi. vii. vni. 

Anhydro-[7-oxy-2.3.4-trimethyl-DenzopyranolslC 11 H 1 ,0 1 (S. 159) und als Pseudobase der 
7-Oxy-2.3.4-trimethyl-benzopyryliumsake [(^^„Otfic (S. 159) aufzufassen. Vgl. die An- 
gaben auf S. 116, 117. 

') BeshTerung der von den Namen „1.2- Chrom«»" und „1 .4-Chromen" abgeleiteten Namen 
in diesem Handbuch ■. 8. 60. 
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Anhydro-[7-oxy-2.3.4-trimethyl-benzopyranol] C, 2 H ia 3 , Formel I oder IL B. 
Durch Behandeln des 7-Oxy-2.3.4-trimethyl-Denzopyryliumoblorids (a. u.), in l°/ iger Salz- 
saure gelöst, mit verd. Natriumacetatlösung bei 65 — 70° (Bülow, Deiglmayr, B. 37, 1792). — 
Ziegelrotes Pulver (aus verd. Alkohol). Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Chloroform, 



r-^ c(:CHa > CCH 3 TT ^^C<CHa> C . CH3 
HO-L^ 1 — ___ — CCHj 0:L ,^~~~ _ -C-CH» 



Bchwer in Benzol, sehr wenig in Äther, unlöslich in Ligroin. Loslich in konz. Schwefelsäure 
mit gelber Farbe, in großer Verdünnung mit blauvioletter Fluorescenz. — Liefert durch 
Destillation mit 20%iger Kalilauge unter Spaltung Methyl&thylketon, Resacetophenon 
(Bd. VIII, S. 266), Resorcin (Bd. VI, S. 796) und Essigsäure. 

7-Oxy-2.3.4-trimethyl-benzopyryliumsalze, 7-Oxy-2.3.4-trimethyl-benzo- 
pyroxoniumsalze [C^HuOjjAc. — Chlorid [C,,H w O t ]Cl + H,0. B. Entsteht beim Ein- 
leiten von trocknem Chlorwasserstoff in eine esaigsäureanhydridhaltige Lösung von Resorcin 
und Methyl -acetylaceton (Bd. I, S. 791) in Eisessig (Bülow, B. 86, 191). Citronengelbe Nadeln. 
Verliert beim Liegen an der Luft Salzsäure. — Pikrat [C, 8 H 13 O a ]0 • CgfLjNO,),. Krystalle 
(aus siedendem pikrinsäurehaltigem Alkohol) (B.). — Chloroaurat [CjjH^Ö.jCl + AuCl 3 . 
Hellgelber Niederschlag (B.). — Chloroplatinat 2[C l3 H 13 O s ]Cl-fPtCl 4 . Bräunlich gefärbte 
Nadeln (B.). 

Anhydro-[7-acetoxy-2.3.4-trimethyl-benzopyranol] C 14 H u 3 = OCj jH n ■ • CO ■ 
CH 3 . B. Durch Erwärmen von 7-Oxy-2.3.4-trimethyl-benzopyryliumchlorid (s. o.) mit 
Essigsäureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat in Eisessig, bis der Farbenumschlag 
der gelben Losung nach Grün erfolgt; man versetzt die erkaltete Lösung unter starker Kühlung 
mit Wasser (Bülow, Deiqlmayb, B. 37, 1792). — Gelbgrün. Löslich in den gewöhnlichen 
organischen Mitteln. 

5. Dioxy-Verbindungen C 13 H 18 3 . 

1 . 2.7- oder 4.7-I>ioxy-2.4-dimethyl-3-üthyl-chromen x ), 7 - Oxy - 2.4 - di- 
methyl-3-üthyl-benzopyranol C ls H ie O s , Formel III oder IV, vielleicht auch oi-Äthyl- 

II a '^C-CjH 6 r < C-CHH (^■- | .C(t!H»):C(r a H 6 )-CO-<:H, 

HO-' J__ __-6(CH 3 )- OH HO-l_J () _„ -b-CHz ho .[^ l. OH 

III. IV. V. 

»-[2.4-dioxy-a-tnethyl-benzalJ-aceton, Formel V (vgl. Bd. I, S. 37, 38). Ist als 

Pseudobase der 7-Oxy-2.4-dimethyl-3-äthyl-benzopyryliumsalze (s. u.) anzusehen. 

7-Oxy-2.4-dimethyl-3-äthyl-benzopyryliumsalze, 7-Oxy-2.4-dimethyl-3- 
äthyl-benzopryroxoniumsalze [Ci 3 H ls 2 ]Ac. Zur Konstitution vgl. S. 117. — Chlorid 
[C, S H, 4 0,]C1 + H.O. B. Beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in eine essigsäure- 
anhydndhaltige Lösung von Resorcin und Äthyl-acetylaceton (Bd. I, S. 794) in Eisessig 
(Bülow, Deiqlmayb, B. 37, 4529). Grünlichgelbe Krystalle (aus Alkohol + Salzsäure). 
Löslich in Alkohol, Chloroform, Wasser, Aceton, unlöslich in Äther, Ligroin, Benzol. Liefert 
bfltm Kochen mit verd. Kalilauge Resacetophenon, Methylpropylketon und Essigsäure. — 
Pikrat [C 13 H ls 3 ]0-C 6 H j ,(N0 1 ) s . Gelbe Nadeln. Löslich in heißem Wasser, Alkohol, Chloro- 
form, Eisessig, unlöslich in Äther und Ligroin (B., D.). 

2. 2,7- oder 4.7-LHoxy-2.3.4.5-tetramethyl-chromen 1 ), 7 - Oxy - 2.3.4.5- 

tetramethyl-benzopyranol C 13 Hj g O s , Formel VI oder VII, vielleicht auch x-Methyl- 
ai-f4.6-dioacy-2.a-dimethyl-benzal]-aceton, Formel VIII (vgl. Bd. I, S. 37, 38). 
CH 3 CHs CHa 

r"-y-C(CH 8 )^ c . CHs >--"-.,--C<CH»)(OH)\ c . c j, s — yC(CH 3 ): C(CH s )-CO-CHs 

VI. VII. VIII. 

Ist als Pseudobase der nachfolgenden Salze anzusehen (vgl. S. 116). Nach den Untersuchungen 
von LuDwiNOWSKY, Tambob, B. 39, 4038 sind die Hydroxylgruppe in 7 und die Methyl - 
gruppe in 6 vielleicht miteinander zu vertauschen. 

7 -Oxy -2.3.4.5- tetramethyl-benzopyryliumsalze, 7 -Oxy. 2.3.4.5- tetramethyl- 
benzopyroxoniumsalze [CjjHjsOJAo. Zur Konstitution vgl. S. 117. — Chlorid 

') Bezifferung der von den Namen „1.2-Cbromen" und „1.4-Chromeu" abgeleiteten Namen 
in diesem Handbach ■. S. €0. 
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[CuHnOjia + HjO. B. Aus Methyl-acetylaoeton (Bd. I, S. 791) und Orcin (Bd. VI, S. 882) 
in Eisessig unter Einleiten von Chlorwasserstoff (Bülow, D*iguma.yb, B. 87, 1785). Citronen- 
gelbe Nadeln. Zersetzt eich bei 192—196°; leicht löslich in Alkohol, weniger in Chloroform und 
Eisessig, unlöslich in Aceton, Äther und Benzol; löslich in konz. Schwefelsaure unter Chlor- 
wasserstoff-Entwicklung mit gelber Farbe und schwach blaulicher Fluorescenz (B., D.). — 
Pikrat [C,,H ll O,]OC )l H.(NO,),. Gelbe Nadeln, die Bioh bei 180—185° zersetzen; leicht 
löslich in Aceton, Alkohol, Eisessig, unlöslioh in Äther und Ligroin <B., D.). 



6. Dioxy- Verbindungen C n H 2n -i2 s . 
1. Dioxy-Verbindungen C n H 10 O,. 



HO 

1. 5.7-JHoxy-2-methyl-4-methylen.-[1.4-chromen] 1 ), ^-V ^C(:CH«)^ CH 
C u Hj O B , s. nebenstehende Formel. Vgl. hierzu Anhydro-[5.7-di- I j n 
Oxy-2.4-dimethyl-benzopyranol], S. 177. H0 \- -— — o — — CCH ä 

2. 7.8-lMoxy-2-methyl-4-methylen-[1.4-chromenJ l ), ^C(:CH S ) CH 
C u H 10 O t , s. nebenstehende Formel. Vgl. hierzu Anhydro-[7.8-di- | | [\ pw 
oxy-2.4-dimethyl-benzopyranol], S. 178. "° ' v ~— - o-— ~^ M » 

HO 



2. Dioxy-Verbindungen C 12 H 1S 3 . 

1. 3.7 - Dioxy - 2.3 - üimethyl - 4 - methylen- .^\^C(:CH») 
[1.4 - chromen] *) C n H,,0 3 , s. nebenstehende Formel. Vgl. I I n 
hierzu Anhydro-[5.7-dioxy-2.3.4-trimethyl-benzopyranol], S. 178. H0 „-- - o -C-CHs 

2. 7.* - Dioxy - 2.3 - tlimethyl - 4 - methylen- ^--,^C(:CHg) f,. ci j s 
[1.4-chromenJ 1 ) C 12 H I2 3 , s. nebenstehende Formel. Vgl. hierzu I | 
Anhydro-[7.8-dioxy-2.3.4-trimethyl-benzopyranol], S. 179. "'V~- — O- 

HO 



~C-CHa 



HO-L J~~ n -CCHs 



3. 2 -[a.y-Dioxy-y-phenyl -propyl] -furan, u -Ph enyl-a'-[a-f ury II -tri - 

xjr« PW 

methylenglykol C.SH..O. = n » 

j v 3 w it s HCOCCH(OH)CH li CH(OH)C,H 5 

Diaoet y lderivatC 17 H,,0, = OC 4 H,-CH(OCOCH s )CH,CH(0-COCH,)C e H s . B. Bei 
der Reduktion von Benzoyl-furfuroyl-methan (Syst. No. 2481) mit Natriumamalgam in verd. 
Essigsaure (Sbmmuib, Asohbb, B. 42, 2360). — F: 149°. 



7. Dioxy-Verbindungen C n H a n-u0 3 . 

1. 1.4-Dioxy-2.3-oxido-naphthalin ? H P. H 
C l0 H«O„ Formel I. Vgl. hierzu 2.3-Oxido- r r"~^""X „ f^r"X' 
1.4-dioxo-naphthalin-tetrahydrid-(l. 2.3.4) I- > II. \)o 
(Formel II), Syst. No. 2480. — '^.-^ -^Sr' H 

OH o 

2. 5.6Dioxy-2.2-dimethyl-7.8-benzo-chroman*), ho 
Hydro-/?- lapachon C,bH w O„ s. nebenstehende Formel. Zur HO- r-"^y' CH »"^CH t 
Konstitution vgl. Hookeb, Soc. 69, 1361. ^.L^^q^-C^HjH 

Diaoetylderivat CmH.,0, = OC„H,(CH,) J (OCOCH s ),. B. { \ 
Man reduziert fi-Lapachon (Fi 165—156°) (Syst. No. 2481) mit ^-' 
Natrium und Alkohol in einer W&sserstoffatmosphare und acetyliert das Reduktionsprodukt 
mit Essigaaureanhydrid (PiTmufd, MnnJHNi, Ct. 19, 611). — KrystaÜpulver (aus Alkohol). 
F: 161°; schwer löslioh in kaltem Alkohol (P., M.). 

') Zur Bezifferung der Tom Namen „1.4-Chromen" abgeleitelen Namen in diesem Handbuch 
•. 8. 60. 

*) Besiffernng der vom Namen „Chroman" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
a. S. 62. 



OH 
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8. Dioxy-Verbindungen (^Hau-ieOa. 

1. 2.3-Dioxy-xanthenC u H 10 0„ ^^ CH ^^ 9eH4 ' OH 
Formell. B. Aus Salicylaldehyd i (^^"'^y^OH n Ho/v c v ^. 0) 
(Bd. VIII, S. 31) und Oxyhydro- ' L>^ ^k> OH Hol I J-o 
chinon (Bd. VI, 8. 1087) in Gegenwart ' HO ^-^0^^^-° 
von Sohwefelsäure, neben 2.6.7-Trioxy-9-[2-oxy-phenyl]-fluoron (Formel II) (Syst. No. 2568), 
welches das Hauptprodukt der Reaktion ist (Lisbxkmann, Lindenbaum, B. 87, 2734). — 
Schwach rosa gefärbte Blättchen (aus Wasser). F: 173—175°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Eisessig, Aoeton, heißem Wasser, schwerer m Benzol, Chloroform, schwer in Ligroin. 
In Alkali und in konz. Schwefelsäure gelb löslich. Fluoresciert nicht. 

Diaoetylderivat C„H u O, = C i H 4 <^i>C»H t (0-CO-CH I ) 1 . B. Aus 2.3-Dioxy- 

xanthen (s. o.) mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Lix., Lin., B. 87, 2735). — 
Nadeln (aus wäßr. Alkohol). Sintert bei 100°, sohmüzt bei 110°. 

7-Brom-2.3-diacetoxy-xanthen C 17 IL.OjBr, s. neben- Brf' X |^ <!H| Y N iOCO'CHi 
Btehende Formel. B. Durch Acetylierung des bei der Kon- j | | Lococh 

densation von 5-Brom-salicylaldehyd mit Oxyhydrochinon -^./-^.o— ^"^-^" • 

als Nebenprodukt entstehenden 7-Brom-2.3-dioxy-xanthens (Hkintschel, B. 38, 2882). — 
Farblose Krystalle. F: 146°. Ziemlich löslich in Alkohol, Aceton, Eisessig, Benzol, unlöslich 
in Ligroin. 

2. Dioxy-Verbindungen C M H u O s . 

1. 4.4' - Dioxy - 2.2' - oxido - dibenzyl C W H,,0,, ^-^-CHi-CHi^^ 
s. nebenstehende Formel, Möglicherweise besitzt die in Bd. VI. | | | „ 

S. 810 aufgeführte Verbindung CmH^O, diese Konstitution. au "- -^ uu 



2. 3.6-£Hoxy-1.8-dimethyl-diphenylenoxyd 1 )C 1 Jl lt O a , hö'^N— — .-•"^•oh 

s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Nietzki, Bernard, • | j | 

B. 81, 1334. — B. Beim Erhitzen des 2.5(?)-Dimethyläther8 des - v -"-^0'-'^" 

2.ß.2'.5'-Tetraoxy-3.3'-dimethyl-diphenyU (Bd. VI, S. 1173) mit ch, CH 8 

konz. Salzsäure im Druckrohr auf 180—190° (Nibtzki, A. 215, 163). — Benzolhaltige 

Nadeln (aus Benzol), die bei 100° benzolfrei werden; Blättchen mit 1 H,0 (aus wäßr. 
Alkohol), die bei 120° wasserfrei werden (N.). Schmilzt bei 232°; sublim iert in Blättohen; 
unlöslich in Wasser, löslich in viel heißem Benzol (N.). 

3. Dioxy-Verbindungen C 16 H 14 O a . ho 

1. 5-[3.5-Dioxy-benzyl]-cumaran*) C u H M O s , s. neben- /~ \.cHi-r^^i CHi 

stehende Formel. \S \ \ £„ 

6 - [3.6 - Dimethoxy - benxyl) - oumaran •) C, T H H 0, H0 °^ ' 

= (CH,0),C,H,CH,C,H J <^5>CH 1 . B. DurohReduktionvonß-[a-Oxy-3.4.5-trimethoxy- 

benzylj-oumaran (S. 192) mit Natrium und siedendem Alkohol (v. Kostankoki, Lampe, 
B. 41, 1329). Durch Reduktion von 5-[3.6-Dimethoxy-benzoyl]-cumaran (Syst. No. 2535) 
mit Natrium und Alkohol (v. K., L.). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 84—85°. 

2. 1.3 -IHoxy- 2.4 -dimethyl- oh oh 
xanthen C^H^O., Formel HI. B. /s,>cHin/n. ch , /x^ch^/^ ch 
Bei der Reduktion von l-0xy-2.4-di- DI. 1 L' IV. f | ^ 
methyl-fluoron (FormellV) (Syst.No. --/--. o~-~X^ 0H <^ L ^. ^^^'0 
2514) in wäßr. Suspension mit Natrium- ch» ch s 
amalgam (Liebschütz, Wenzel, M. 26, 326). — Farblose Nadeln (aus Aoeton). F: 185 — 186°. 
Sehr hygroskopisch und sehr oxydabel. 

Diaoatylderfvat C^H^O, = CÄ^q^C^CH^O- CO- CH,),. B, Beim Kochen 

von 1.3-Dioxy-2.4-dimethyl-xanthen (s. o.) mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 
( L„ W„ M. 26, 327). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 117—118°. 

') Besifferung dar vom Namen „Dipbenylenoxyd" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
s. 8. 70. 

*) Beiiflerang der vom Namen „Cumaran" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. S. 50. 
BEILSTEIN b Handbuch. 4. Aufl. XVII. 11 



162 HETERO : 1 O (bzw. 8). — DIOXY- VERBINDUNGEN C n H 2 n-1803 [8yst.No. 2406 



9. Dioxy- Verbindungen C„H 2u _i8 3 . 



HO 



r""^i c- c 6 Hfi 



1. Dioxy-Verbindungen C 14 H 10 O 3 

1. 4.6- JDioxy-3-phenyl-cumaron 1 ) C u Hi 0„ s. neben- HQ | | |i H 
stehende Formel. ^^ -0^ 

4.6-Dimethoxy-3-phenyl-cumaron») C„H 14 O s = (CH,-0),C 6 H J <:. C , (C ^1^CH. B. 

Durch Kochen von 3.5-Dimethoxy-2-benzoyl-phenoxyessig8äure (Bd. VIII, S. 421) mit 
Essigs&ureanhydrid und Natriumaoetat (Motylewski, JB. 42, 3150; C. 1910 I, 747). Durch 
trockne Destillation von 4.6-Dimethoxy-3-phenyl-cumaron-carbonsäure-(2) (Syst. No. 2615) 
(M.). — Blättchen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 83 — 84°. Schwer flüchtig mit Wasser- 
dampf. Die Losung in konz. Schwefelsäure ist gelbbraun. ^ •--, —_cc 6 H 6 

2. 6.7-Dioxy-3-phenyl-cnmaron x ) C M H 10 O 8 , s. neben- hoL^^ ^Jch 
stehende Formel. H q 

6.7- Dimetfcoxy- 3- phenyl -oumaron 1 ) C w H u O, = (CH,-0),C 8 H,4d^ H ib:CH. 

B. Durch Erwarmen von 2-Oxy-3.4-dimethoxy-benzophenon (Bd. VIII, S. 418) mit Brom- 
essigsäureäthylester (Bd. II, S. 214) und alkoh. Natriumäthylatlösung und Zersetzung des 
Reaktionsproduktes mit alkoh. Kalilauge (Motylewski, B. 42, 3152; G. 18101, 747). — 
Blattohen (aus Alkohol). F: 83 — 84°. Mit Wasserdampf schwer flüchtig. Die gelbe Lösung 
in Schwefelsäure wird durch Eisenchlorid grün, dann violett. 

2. Dioxy-Verbindungen C 1B H lt 3 . 

1. 2.7 - Dioxy - 2-phenyl - [1.2 - chromenj *), 7 - Oxy - 2 -phenyl - benzo- 

?yranol-(2) C,.H,,O s , Formel I, vielleicht auch fe,4-JHoxy-benzal]-acelophenon, 
ormel II (vgl. Bd. I, S. 37, 38). Ist als Pseudobase der 7-Oxy-2-phenyl-benzopyryliumsake 
(8. u.) anzusehen (vgl. die Angaben auf S. 116). Als ein Oxyphenylbenzopyranol wurde von 

fY CH ^H p r CH:CH.CO.C.H e pf^™ + H , 

•Hol^L^ ^C(OH)C 9 H s HO-k^OH O: 1 .^l^ ^.C C«H B 

Bülow, v. Sicherer, B. 84, 3891, 3893 (vgl. auch Perkin, Robinson, Türneb, Soc. 93, 
1092 Anm.) die unten angeführte Verbindung C^H^Oj aufgefaßt; doch wird durch eine 
solche Formulierung die Farbigkeit dieser Verbindung nicht erklärt (vgl. Decker, Felser, 
B. 41, 3001). 

Verbindung Cj B H,,O s , vielleicht Formel III entsprechend (vgl. Bülow, Riess, B. 
36, 3607; Decker, v. Fellenberq, A. 864, 41; Kropf, Decker, B. 42, 580; Gomberg, 
Cone, A. 870, 200, 202; Crabtree, Robinson, Turner, Soc. 118 [1918], 874; Bttck, Heilbron, 
Soc. 121 [1922], 1202; Pfeiffer, B. 65 [1922], 1762; Armit, Robinson, Soc. 127 [1925], 
1609; Kebbmann, Reeder, Hdv. chim. Acta 9 [1926], 496, 497; Hirst, Soc. 1927, 2492). 

— B. Durch Zusatz von Natriumaoetat zur waßr. Lösung des 7 - Oxy - 2 - phenyl - benzo- 
pyryliumchlorids (s. u.) (BÜLOW, v. Sicherer, B. 84, 3893). — Rotbraune amorphe Flocken. 
Löslich in organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser (Bü., v. Si.). — Durch Erhitzen 
mit Kalilauge entstehen Aoetophenon, Resorcin und Benzoesäure (Bü., v. Si.). 

7-Oxy-2-phenyl-benzopyryliumsalze, 7-Oxy-2-phenyl-benzopyroxonium- 
salze [C^ILjCyAc. Zur Formulierung vgl. De., v. Fell., B. 40, 3817; vgl. S. 117. 

B. Beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in die eisesaigsaure Lösung eines 
äquimolekularen Gemenges von Benzoylaoetaldehyd (Bd. VII, S. 679) und Resorcin (Bd. VI, 
S. 796) (Bü., v. Si., B. 34, 3892). Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch 
äquimolekularer Mengen von 2.4- Dioxy -benzaldehyd (Bd. VIII, S. 241) und Acetophenon 
(Bd. VII, S. 271) in Eisessig (De., v. Fell., B. 40, 3817; A. 364, 37; Pe., Ro., Tu., Soc. 93, 
1098). 7 -Oxy -2- phenyl - benzopyryliumsalz entsteht auch, wenn man auf 7-Methoxy- 
oumarin (Syst. No.2511) Phenylmagnesiumbromid einwirken läßt und in dem Reaktions- 
produkt die Methoxygruppe durch Bromwasserstoffsäure verseift (De., v. Fell., A. 364, 36). 

— [C M H„0,]C1 + H,0. Orangegelbe Krystalle (aus sehr verd. Salzsäure). Wird ohne be- 
stimmten Schmekpunkt bei 152—153° dunkel (Pe., Ro., Tu. ; vgl. Bü., v. Si.). Leicht löslich 

') Bezifferung der vom Namen „Cumaron" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch b. S. 54. 
*) Bezifferung der vom Namen „1.2-Chromen" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
s. S. 60. 
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in Alkohol, Chloroform und salzsäurehaltigem Wasser, unlöslich in Äther und Ligroin (Bü., 
v. Si.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe und grüner Fluorescenz, in verd. 
Alkali mit braunroter Farbe (Bü., v. Si.). Wird durch Wasser zerlegt (Bü., v. Si.). — 
[C,,H„0 1 ]CI + 2H,0. Br&unlich-orangefarbene Krystalle (aus HQ-haltigem Wasser). Lös- 
lioh inkonz. Schwefelsaure mit gelber Farbe und intensiver blaugrüner Fluorescenz. Bräunlich- 
gelb löslich in Wasser (De., v. Fell., 4.364,37). — Pikrat [C 1 ,H u O,]0-C e H I (NO i ),-r-H i O. 
Gelbe Nadeln (aus pikrinsäurehaltigem Alkohol oder Wasser). Spaltet bei längerem Erhitzen 
auf 100° 1 Mol.-Gew. Wasser ab (De., v. Fell., B. 40, 3817; A. 364, 38). Schmilzt bei 
232—234° unter vorheriger Bräunung und Zersetzung (Bü., v. Sl). Bräunt sich bei 
schnellem Erwärmen bei 190° und beginnt allmählich zu sintern; ist bei 270° noch nioht 
völlig gesohmolzen (De., v. Fell., A. 864, 38). — [C 15 H u O,]Cl + AuCl. + H,0. 
Braungelbe Nadeln. F: 178° (Zers.); fast unlöslich in kaltem Wasser (Bü., v. Si.). — 
[ChHuCMCI + FeClj + CjELO,. Tiefgelbe Nädelchen (aus Eisessig). Schmilzt nach vor- 
hergehender Sinterung; bei 162—163° (korr.) (De., v. Fell., A. 364,39). — 2[C W H U 8 ]C1 
-1-PtCli (bei 100°). Tief orangefarbene Krystalle (aus Ameisensäure) (Pe., Ro., Tu.). — 
2 [C U H„0,]C1 + PtCl 4 -f 2 H,0. Orangegelbe Spieße (aus Wasser). Schwärzt sich bei 
240°; Fl 244° (Zers.); sehr wenig löslich in Alkohol und Eisessig (Bü., v. Sl.: vgl. Pe., 
Ro., Tc). ^ 

Verbindung C, e H 14 0,. Zur Frage der Konstitution vgl. Perkin, Robinson, Tubner, 
Soc. 93, 1099; Deckbe, v. Fbllenbebg, A. 364, 36. — B. Durch Kochen des 7-Oxy-2-phenyl- 
benzopyryliumchlorids (S. 162) mit Natriummethylat und Methyljodid (Bülow, v. Sicherer, 
B. 34, 3895). — Braunviolettes amorphes Pulver. Sehr wenig löslich in Alkalien (Bü., v. Si.). 
Fluoresciert in konzentrierter schwefelsaurer Losung nicht (Bü., v. Si.; vgl. Pe., Ro., Tu.). 

Verbindung C„rL-0 5 . B. Durch Kochen von 7-Oxy-2-phenyI-benzopyryliumchlorid 
(S. 162) mit Eisessig und Essigsäureanhydrid (Bülow, v. Sicherer, B. 34, 3894). — Amorphes 
Pulver. Unlöslich in Wasser und Alkalien. Beginnt bei 160° zu schmelzen. 

7-Methoxy-2-phenyl-benzopyranol-(2) C^H^O,, s. xn/CH^ ch 

nebenstehende Formel. Ist als Pseudobase der 7-Methoxy- I I 

2-phenyl-benzopyryliumsalze (s. u.) aufzufassen. ' ° . ^o-'-' c(OH) ' c,Hs 

7-Methoxv-2-phenyl-benzopyryliumsalze [C,„H u O,]Ac. B. Das Chlorid ent- 
steht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Eisessiglösung von 20xy-4-methoxy- 
benzaldehyd (Bd. VIII, S. 242) und Acetophenon (Perkin, Robinson, Turner, Soc. 93, 
1099). Das Eisenchloriddoppelsalz erhält man durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid 
auf 7-Methoxy-oumarin (Syst. No. 2511) und Fällung des Reaktionsproduktes mit Eisen- 
ohlorid (Decker, v. Fbllenbero, A. 364, 36). — Die Salze fluorescieren in konz. Schwefel- 
säure (D., v. F.) blaugrün (P., R., T.). — Eisenchloriddoppelsalz. Gelbe Krvstalle. 
F: 125» (D., v. F.). ■ 

2. 2-Oxy-2-[4-oQcy-phenyl]-[I.2-chromen] »). <4- [4 - Oxy -phenylj - benzo - 
pyranol-(ii) C,,H u O,, Formel I, vielleicht auch 4-Oxy-w-aalicylal-acetophenon, 
Formel II (vgl. Bd. I, S. 37, 38). 



c; 






2-Oxy-2-[4-methoxy-phenyl]-[1.2-chromen] x ), 2 - [4 - Methoxy - phenyll - benzo - 
CH*CH 
pyranol-(2) C,,H 14 O s = c « H «\ _^l 0H) . c H OCH ' vielIeicht auch 4-Methoxy-co-sali- 

oylal-aoetophenon C»H 4 <g** : CH ' C0 " °& ' ° " CH s. Ist als Pseudobase der 2- [4-Methoxy- 

phenyl]-benzopyryUumsalze (s. u.) anzusehen. 

2-[4-Methoxy-phenyl]-benzopyryliumsalze, 2 -[4 -Methoxy -phenylj -benzo - 
pyroxoniumsalze [CigHuOtJAe. Zur Konstitution vgl. S. 117. — [C^H^OgjCl + 5 H.O. 
B. Man behandelt die siedende Lösung von 4-Methoxy-w-salicylal-acetophenon (Bd. VIII, 
S. 333) in Eisessig mit Salzsäure (Perkin, Robinson, Turner, Soc. 93, 1112). Durch 
Behandeln des Salzes [CuHuOjjCl + HCl + H.O mit Wasser (Pe., Ro., Tu.). Orange- 
farbene Krystalle (aus Eisessig). F: 87°. — [C, f H,.0,]C1 + HCl + H s O. B. Man sättigt 
die. kalte ätherische Lösung von 4-Methoxy-w-salicylal-acetophenon mit Chlorwasserstoff 
(Pe., Ro., Tu., Soc. 93, 1111). Orangerote Nadeln. F: 126° (Zers.). — [C„H„OJCl + 
FeCl, (bei 100°). Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 156° (Pe., Ro., Tu.). — 2 [a.H'oIlCl + 
PtCl 4 (bei 100°). Orangerote Krystalle (aus verd. SaLssäure) (Pe., Ro., Tu.). 

') Belieferung der vom Namen „1.2.Chromen" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s.S. 60. 

11* 



164 HETERO : 1 O (BZW. S). — DIOXY-VEKB. CBfci-iaOB ü. CnHzn-2003 [Syst No. 2406 

3. Dioxy-Verbindungen C lt H 14 3 . 

1. 2.7- oder 4.7-JHoxy-4L-methyl-2-phenyl-chvomen*), 7-Oxy-ä-tnethyl- 
2-phenyl-benzopyranol C u H M 0», Formel I oder II, vielleicht auch pt.4-IHoxy~ 

^/C(CH,)=^ CH ^-y^C(CH.KOH)^ ch ^VciCHdiCHCO-CH. 

HO ■ L^J -___ __— i'(C»Hi) OH HO -^ ,J— _____ i0 ______ c' • C«Hj HO ■ L^J • OH 

I. IL III. 

a~inethyl-benzal] -acetophenon Formel III (vgl. Bd. I, S. 37, 38). — Zur Formulierung 
der im folgenden behandelten Verbindungen s, S. 116, sowie die Angaben bei 7-Oxy-2.4-di- 
methyl-benzopyranol, S. 158. 

Anhydro-P-oxy^-methyl^-phenyl-benzopyranoljCijHuO,, Formel IV oder V. 
B, Aus 7-Oxy-4-methyl-2-phenyl-benzopyryliumcblorid (s. u.), gelöst in wäßrigem schwach 
angesäuertem Alkohol, durch Natriumacetat (Bülow, Waqnbr, jB. 34, 1787). — Dunkel- 
rotes amorphes Pulver. Wird bei ca. 120° dunkelbraun und verkohlt oberhalb dieser Tem- 
peratur; leicht löslich in Aoeton, Alkohol, Chloroform und Eisessig, schwer in Benzol, Essig- 

-C<:CH») . CH ^^^C(CH,)^. CH 

IV. 






ester und Äther, unlöslich in Ligroin; löslioh in konz. Schwefelsaure mit gelblicher Farbe 
und blaugrüner Fluoresoenz (Bü., Wa.). Löslioh in Alkalien mit rotbrauner Farbe (Bü., Wa.). 
Bei der Reduktion mit Zink und Salzsaure entsteht 7-Oxy-4-methyl-2-phenyl-[1.4-chromen] 
(6. 134) (Bü., Wa.). Zerfallt beim Kochen mit Kalilauge in Acetophenon und 2.4-Dioxy-aoeto- 
phenon (Bd. VnL S. 266) (Bü., Wa.). 

7-Oxy-4-methyl-2-phenyl-benzopyryliumsalze, 7-Oxy-4-methyl-2-phenyl- 
benzopyroxoniumsalze [C 1 ^ß l Xi t ']Aß. — Chlorid [C^HjtO.jCl + H,0. B. Beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von Besoroin und Benzoylaoeton (Bd. VII, S. 680) 
in Eisessig (Bü., Wa.). Durch Ein w. von Chlorwasserstoff auf 2.4-Dioxy-aoetophenon (Bd. VIII, 
S. 266) und Acetophenon (Decker, v. Fkllxnbkbg, B. 40, 3817). Gelbe Nadeln (aus ange- 
säuertem 40°/oige m Alkohol bei raschem Abkühlen). Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelb- 
licher Farbe und blaugrüner Fluoresoenz (Bü., Wa.). Färbt sich bei ca. 140° und dann bis 280° 
sohwarz (Bü., Wa.). Wird durch Wasser dissoziiert (Bü., Wa.). — Pikrat [C^HuCyO • 
C a H a (NO t ),. Gelbe Nadeln. Sehr wenig löslich in Alkohol (Bü., Wa.). 

Anhydro-[7-methoxy-4-methyl-2-phenyl-benzopyranol] C 1T H 14 0v 

a) Amorphe farblose Form. B. Bei der Einw. von Dimethylsulfat und Alkali auf 
7-Oxy-4-methyl-2-phenyl-benzopyryliumchlorid (s. o.) bei einer Reaktionstemperatur unter- 
halb 30° (Bü., Wa., B. 84, 1762). — Weiße Flocken. Sintert bei 120—125°. Unlöslich in 
Ligroin, sonst leicht löslioh. 

b) Krystallinische farbige Form. B. Bei 6-stündigem Erhitzen von 2 g 7-Oxy- 
4-methyl-2-phenyl-benzopyryliumchlorid, 3,1 g 10%iger methylalkoholischer Natriumlosung 
und 1 g Methyljodid im geschlossenen Rohre auf 100—110° (Bü., Wa., B. 84, 1793). — 
Braunrote Nadeln mit grünem Metallglanz (aus heißem Pyridin durch siedenden Methyl- 
alkohol). Sintert bei 261 — 263°. Löslioh in siedendem Armin, Nitrobenzol und Pyridin, 
schwer löslioh in den gewöhnlichen organischen Mitteln. In konz. Schwefelsäure mit gelb- 
gruner Fluoresoenz löslioh. 

Anhydro-[7-acetoxy-4-methyl-2-phenyl-benzopyranol] C 1S H 14 8 . 

a) Amorphe farblose Form. B. Beim Schütteln des 7-0xy-4-methyl-2-phenyI-benzo- 
pyryliumohlonds mit Essigsäureanhydrid und Kalilauge bei einer 30° nicht übersteigenden 
Reaktionstemperatur (Bü., Wa., B. 84, 1790}. — Weißes amorphes Pulver. Sintert bei 
155 — 160°. Leicht löslich, außer in Ligroin und kaltem Alkohol. Verwandelt sich beim 
Kochen mit Eisessig und Essigsäureanhydrid in die krystallinische farbige Form. 

b) Krystallinisohe farbige Form. B. Beim Kochen von 2g 7-0xy-4-methyl- 
2-phenyl-benzopyryliumchlorid mit 10 g Eisessig, 3, g Essigsäureanhydrid und 2 g ent- 
wässertem Natriumacetat (Bü., Wa., B. 84, 1791). — Braune Blättchen mit grünem 
Metallglanz (aus heißem Nitrobenzol). Sintert über 900*. Löslich in heißem Anilin, Nitro- 
benzol und Pyridin, sonst unlöslich. In konz. Schwefelsäure mit stark gelbgrüner Fluores- 
oenz löslioh. 



') BecifieruDg der von den Namen „1.2-Chromen" und „1.4-Chromcn" abgeleiteten Namen 
in diesem Handbuch a. S. 60. 
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2. 2 oder 4-Oxy-4-methyl-2-f4~oxy-phenyl]-chromen 1 ), 4 -Methyl - 
2-[4-oxy-phenyl]-ben»opyranol C w H u O a , Formel I oder II, vielleicht auch 4-Oxy- 
oy- pt-oxy-a-methyl-benzalj-acetopfienon, Formel III (vgl. Bd. I, S. 37, 38). 

I I V 11 I m ^-\ C^ -|CCCH a ):CH-CO< >OH 

k/'-^o— ^O^-O"^ L ^ — O C ~\ > 0H l J-OH 

I. IL "' III. 

Anhydro-[4-methyl-2-{4-oxy-phenyl)-benzopyranol], Phenacetein C u H lt O It 
Formel IV oder V. Zur Konstitution vgl. Bülow, 5.36, 732; Dilthby, -B. 52 [1919], 1199; Di., 
Taucher, B. 53 [1920], 252; Bück, rH rH]l 

Hkeübbon, Äoc. 121 [1922], 1201, 1203; •'• * 

123 [1923], 2524; vgl. ferner die An- IV. | -'^ | ^ c " ch V. ,-^ Y" C ^=CH _ 

gaben bei Anhydro-[7-oxy-2.4-di- I I c'-/~V h ' ' h--=/~ ^o 

methyl-benzopyranol],S.158.-B.Ent- '— "^o" \_y ~- -' ~o^ \ = /- 

steht in kleiner Menge bei ca. halbstündigem Kochen von 10 g Phenol mit 20 g Essigsäure - 
anhydrid und 20 g Zinkchlorid ; das Produkt wird mit viel Wasser gewaschen, der Rückstand 
in 5°/ iger Salzsäure in der Wärme gelöst und die nach 24-stündigem Stehen filtrierte Lösung 
mit einer zur Neutralisation nicht vollständig ausreichenden Menge Ammoniak versetzt 
(Rasinski, J. pr. [2] 26, 54). — Carminrotes amorphes Pulver. Unlöslich in Wasser und 
Benzol, leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, weniger in Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff; leicht löslich in Alkalien (R.). Die Lösung in Säuren ist gelb, jene in Alkalien 
himbeerrot; doch ist die Farbe sehr unbeständig (R.). — -Gibt beim Erhitzen mit Essigs&ure- 
anhydrid ein in dunkelroten Prismen krystallisierendes Acetylderivat (R.; vgl. Bü., B. 
86, 733). 

3. S'.e'- Dioxy - /indeno-1',2': 2.3-chromen] - ^ ,,-t'Hj-. r ,„ ,-CHi-- .--^ „„ 
dihydrid-(2.3)*) C, 6 H 1# 0„ s. nebenstehende Formel. I | ""V 11 ' I I OK 

5'.6'- Dimethoxy - [indeno - 1'.2' : 2.3 - chromen] - di - - ^-- o-" ^ H - > oH 

rrrr .nfT.PTT 

hydrid-caS)*) C 18 H 18 0, = C,H 4 <( * i ^CeHjfO-CHj),. B. Beim Kochen des 

O - CH 
10xy-5.6-dimethoxy-2-[2-oxy-benzyl]-hydrinden8 (Bd. VI, S. 1175) mit Eisessig (Perkin, 
Robinson, Soc. Ol, 1096). — Nadeln (aus Chloroform -f Petroläther). Sintert bei 110°. 
Schmilzt bei ca. 120°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, schwer in Petroläther. 



10. Dioxy-Verbindungen C n H 2n _ 2 o0 3 . 

t. Dioxy-Verbindungen C lt H lt 3 . 

1. 5.7-Dioxy-2-phenyl-4-tnethylen-[1.4-chromen s ), ho 

Ü.7-Dioxy-4-methylen-flaven s ) C, 8 H 12 3 , s. nebenstehende i-"""^- c( : CH2) 

Formel. Vgl. hierzu Anhydro-[5.7-dioxy-4-methyl-2-phenyl- 
benzopyranol], S. 181. 

2. 7.8-Dioxy-2-phenyl-4-methylen-[1.4-chromenP), 

7.8-£Hoxy-4-methylen-/laven*) Ci e Hi 2 s , s. nebenstehende 
Formel. Vgl. hierzu Anhydro-[7.8-dioxy-4-methyl-2-phenyl-benzo- 
pyranol], S. 182. 

3. 2.7- oder 4.7 - Dioxy -ßndeno-1'. 2": 2.3-chromen]*), 7 - Oxy - [indeno- 
T '.2' : 2.3-benzopyranol] ' ') C, a H],0,, Formel VI oder VII. Ist als Pseudobaee der 7-Oxy- 
irideno-l'.2':2.3-benzopyryliumsalze (S. 166) anzusehen, vgl. S. 116. 

VL ho.LL ^^oh,-LJ VIL ho-U-^c^-JU U 




') Bezifferung der von den Namen „1.2-Chromen" and ,,1.4-Chromen" abgeleiteten Namen 
in diesem Handbuch ■. S. 60. 

') Zur Stellungsbeteichnung in diesem Namen vgl. 8. 1 — 3 sowie Bd. V, S. 515. 

*) Bezifferung der vom Namen „1.4-Cbromen" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
s. 3 60. 

*) Becifferung der vom Namen „Flaven" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. S. 79. 
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Verbindung Cj-HuO,, vielleicht von nebenstehen- ^-^^CHv^^cHj^^^ 

der Formel (vgl. die Angaben bei 7-Oxy-2-phenyl-benzo- | u | | + HiO 

pyranol-(2), S. 162). B. Ana 7-Oxy-indeno-l'.2':2.3- v ^^^o^ ->- 

benzopyryliumchlorid (s. u.), gelöst in Wasser, durch Natriumaoetat (Pxrkin, Robinson, 
Tübneti, Soc. 93, 1102). — Rot, amorph. 

7-Oxy-indeno-r.2':2.3-benzopyryliumsalze, 7-Oxy-indeno-l'.2':2.3-benzo- 
pyroxoniumsalze rC,,H u O,] 2 Ac. Zur Konstitution vgl. Sastry, Ghosh, Soc. 107 [1915], 
1443, sowie die Angaben auf 8. 117. — Chlorid [Cj-HuOjjCl + SHjO. B. Man leitet Chlor- 
Wasserstoff in die Lösung von 2 g a-Hydrindon (Bd. VII, S. 360) und 2 g Resorcylaldehyd 
(Bd. VIII, S. 241) in 30ccm Methylalkohol oder in die Losung von 2-[2.4-Dioxy-benzal]- 
hydrindon-(l) (Bd. VIII, S. 3ßO) in Methylalkohol (Pxbkin, Robinson, Tubnkr, Soc. 08, 
1100). Bräunlich orangefarbene Prismen (aus methylalkoholischer Salzsäure). Färbt sieh 
bei 105° dunkel; löslich in wenig Wasser mit gelber Farbe, die beim Verdünnen infolge Zer- 
setzung in Salzsäure und die rote Verbindung C^H^O, (s. o.) in Rot übergeht; die Losung 
in Schwefelsäure fluoresciert blaugrün ; beim Kochen mit 20°/ o iger Kalilauge entsteht a-Hydr- 
indon (P., R., T.). — 2 [C w H u Oj]Cl -f- AuCl.. Orangefarbige Krystalle (aus Methylalkohol 
+ verd. Salzsäure) (P., R., T.). — [C„H U S ]C1 + AuCl. + 2 H,0. Gelber krystallinischer 
Niederschlag, bildet beim UmkrystalliBieren aus Methylalkohol und verd. Salzsäure das Salz 
2 [C 8 H n 2 ]Cl + AuCl. (s. o.) (P..R..T.).— [C, s H H 0,]Cl + FeCl s . Hellbraune Nadeln (aus 
Eisessig). Färbt sich bei 165° dunkel, schmilzt bei 171 • und zersetzt sich einige Grad oberhalb 
dieser Temperatur (P., R., T.). — 2 [C w H n Oj]Cl + PtCl« + 2 H,0. Gelber krystallinischer 
Niederschlag (P., R„ T.). 

2 oder 4-Oxy - 7 - methoxy - [indeno - 1'.2' : 8.3 - ohromen] *)» 7 - Methoxy - [lndeno- 
1'.2' : 2.3-benzopyranol] 1 ) C 1 ,H 14 O a , Formel I oder II. Ist als Pseudobase des im folgenden 
behandelten Salzes anzusehen (vgl. die Angaben auf S. 116). 



*' CHs-oL. J n «(OH) LJ II- CH*0-L J _ n _— — °- 



[C 17 H,,0,]C1 + FeCl,. Zur Konstitution vgl. S. 117. B. Man löst 2-[2-Oxy-4-methoxy- 
benzall-hydrindon-(l) (Bd. VIII, S. 350) in möglichst wenig siedendem Alkohol, fügt all- 
mählich V, Volum konz. Salzsäure hinzu und fällt mit überschüssiger Fisenchloridlösung 
(Pkrktn, Robinson, Turneb, Soc. 03, 1102). Goldorange Prismen (aus Eisessig). F: 163°. 
Sohwer löslich in heißer Essigsäure und in Wasser. Die waßr. Lösung fluoresciert intensiv 
blaugrün. 

4. Northebenol CjjHjjO,, Formel III oder IV. Zur Konstitution vgl. Freund, B. 30, 
1363, 1368; 88, 3237; Pschobr, Massaciu, B. 37, 2784; Knokb, Höelein, B. 40, 3349 
Anm. 2; Pschokb, A. 373 [1910], 61;'Fkeund, B. 43 [1910], 2129; Sebolitz, Koch, B. 68 
[1925], 78; Schob», A. 452 [1927], 213 Anm.; Gttlland, Viedkn, Soc. 1928, 922. — B. 



oh , v oh 



"\ /~\ TV /~X 



III. < \ ' > IV. 




HO \>-CHs-CH« / HO X OCH(CH»)/ 

Man erhitzt Thebenol (s. u.) mit 30%ig e r Kalilauge, bis fast das ganze Wasser weggekocht ist, 
und verrührt die ausgeschiedene Masse mit dem geschmolzenen Kali (Fbxund, Michaels, 
B. 30, 1382). — Gelbbraune Blättchen (aus Eisessig). F: 202—203°; leioht löslich in Alkohol 
und Aceton (F., M.). Wirddurch Kochen mit Jodwasserstoffsaure (D: l,7)i»4*-Jod-l,5.6-trioxy- 
4-äthyl-phenanthren („Northebenoljodhydrin") (Bd. VI, S. 1142) umgewandelt (F., M.). 

Thebenol C 17 H, 4 0„ Formel V oder VI. Zur Konstitution vgl. die Angaben bei Nor- 
thebenol (s. o.). — B. Beim Kochen von Thebeninmethin-jodmethylat (Bd. XUI, S. 839) 
mit 30%iger Natronlauge (Freund, Michaels, B. 27, 2962; 80, 1359, 1379). Durch Erhitzen 

/ \ 0K / \ 0H 



v - o — o *■ <zS 



CH,Ö \)CH» CH»/ CH»Ö X OCH(CH») / 

von salzsaurem Thebenin (Bd. XIII, S. 838) in alkoh. Lösung mit 2 Mol. -Gew. Natrium- 
äthylat und überschüssigem Äthyljodid und Kochen des Produktes, nach Entfernung von 
Chlornatrium und Alkohol, mit 30°/Jger Natronlauge (F., M., B. 27, 2962; 80, 1360, 1380). — 
Rhomboeder (aus heißem EiseBsig). F: 186— 188»; ziemlich leioht löslich in Alkohol und Äther, 

1 ) Zur StellungibezeiGhnung in diesem Namen Tgl. S. 1 — 3 sowie Bd. V, S. 515. 
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löslich in Benzol, unlöslich in Ligroin, Wasser, Soda und Ammoniak, löslich in Kalilauge 
(F., M.). Beim Verreiben mit verd. Natronlauge seht Thebenol in Lösung, es Bcheidet sioh 
jedoch bald dag Natriumsalz NaC 17 H,,0, + C, T H 14 0, (s. u.) aus (F., M.). Thebenol reduziert 
in alkoh. Lösung Silbernitrat unter Spiegelbildung (F., M.). Geht sowohl durch Zinkstaub- 
destillation als auch beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,06) und rotem Phosphor 
im Druokrohr auf 220° in Pyren {Bd. V, S. 693) über (F., M.). Liefert beim Kochen mit Jod- 
wasserstoffsÄure (D: 1,96) in Eisessig ^-Jod-l. 5.6- trioxy -4-&thyl-phenanthren („Northebenol- 
jodhydrin") (Bd. VI, S. 1142) (F., M.). Wird durch Verschmelzen mit Kali in Northebenol 
(S. 166) verwandelt (F., M.). Geht beim Kochen in alkoh. Lösung mit Methyljodid in Gegenwart 
von Natrium&thylat in Methebenol (s. u.), beim Kochen mit Natriumaoetat und Essigsaure- 
anhydrid in Thebenolacetat (s. u.) über (F., M.). — NaC„H 18 0, + C,,H M 0.. Feinkrystal- 
linischer Niederschlag. F: ca. 210—212° (F., M.). 

Thebenolmethyläther, Methebenol C,gEL,0, = OC^KjofO-CH,),. Zur Konstitution 
vgl. die Angaben bei Northebenol, S. 166. — B. Beim Kochen von Thebenol (S. 166) in alkoh. 
Lösung mit Methyljodid in Gegenwart von Natrium&thylat (Fbeuhd, Michails, B. 80, 1362, 
1381). Aus Methebeninmethin-jodmethylat (Bd. XJJI, S. 839) durch Erhitzen mit Kalilauge 
(F., Holthof, B. 32, 181). Durch 3 — i Minuten langes Kochen von 1.6.6-Trimethoxy-4-vinyl- 
phenanthren (Bd. VI, S. 1143) mit Eisessig oder mit Alkohol und konz. Salzsaure (Pschobb, 
MassaOxü, B. 37, 2790). — Shomboedrisohe Tafeln (aus Eisessig). F: 133—134° (F., Mr.), 
135° (P., Ma.). Sehr leicht löslich in Chloroform (F., Mi.). — Verbindung mit Pikrinsäure 
C»S 16 O a +C fl H s O J N,. F: 106» (P., Ma.). 

Thebenoläthyläther, Äthebenol C,,H 18 0, = 0C u H.«(0:GH.)-0-C! l H<. Zur Konsti- 
tution vgl. die Angaben bei Northebenol, S. 166. — B. Aus ÄtheDeninmetnin-jodmethylat 
(Bd. XIII, S. 839) beim Erhitzen mit Kalilauge oder aus Thebenol (S. 166) beim Kochen in alkoh. 
Lösung mit überschüssigem Ätbyljodid in Gegenwart von Natriumäthylat (FranjirD, Holthof, 
B. 32, 184, 185). — Täfelchen (aus Eisessig). F: 103—105°. Sohwer löslich in Alkohol und 
Ligroin. 

Thebenolpropyläther, Prothebenol CjoH^O, = OC,A (O'CH,)*O'CH,'CH l *CH I . 
Zur Konstitution vgl. die Angaben bei Northebenol (S. 166). — B. Aus Prothebeninmethin- 
jodmethylat (Bd. XIII, S. 839) durch Einw. von Kalilauge oder aus Thebenol durch Kochen 
in alkoh. Lösung mit Propyljodid in Gegenwart von Natrium&thylat (Fbxuhd, Holthof, 
B, 32, 187, 188). — Tafelchen (aus Eisessig). F: 103—106°. 

Thebenolacetat C v Hi e O 4 ==OC M H, (OCH t )OCOCH s . Zur Konstitution vgl. die 
Angaben bei Northebenol, S. 166. — B. Beim Kochen von Thebenol (S. 166) mit Essigsäure- 
anhydrid und Natriumaoetat (Fbitthd, Michaels, B. 80, 1362, 1381). — Warzen (aus Ligroin). 
Fi 102—103 a . Leicht löslich in Alkohol. 

Brommethebenol C w H, s O,Br, Formel I oder II. Zur Konstitution vgl. die Angaben 
bei Northebenol, S. 166. — B. Beim Versetzen der äther. Lösung von 1.6.6-Trimetnozy- 
y \ O-CHi / v OCH« 

I /^\ /~\ n ^~\- 



CH»Ö N 0-CHfCHBK CH* Ö N) ■ CHCCHiBr)/ 

4-vinyl-phenanthren (Bd. VI, S. 1143) mit einer Lösung von 1 Mol.-Gew. Brom in Chloro- 
form (Pschobb, Massaciu, B. 37, 2785, 2791). — Nadeln. Schmilzt bei 148—149° zu einer 
sich bei 205 — 207° zersetzenden Flüssigkeit. Unlöslich in Alkalien. 

2. 2-Oxy-2-|2-oxy-styryl]-(1.2-chromen] 1 ), 2 -|2-0xy-styryl] - benzo- 
pyranol-(2) C I7 H M O s , Formell, vielleicht auch Disalicylalaceton, Formeln 

'CH^„ n OH 0H 

I. 



L L/L ^C(OH)CH:CH.O Ih QCH: C HC0CH : CH.<3 

(vgl. Bd. I, S. 37, 38). Ist als Pseudobase der 2-[2-Oxy-styryl]-benzopyryliumsalze (s. u.) 
anzusehen (vgl. S. 116). 

2-[2-Oxy-styryl]-benzopyryliumsalze,2-[2-Oxy-styryl]-benzopyroxonium- 

s alze [C 1T H 13 O t ]Ao. Zur Konstitution vgl. S. 117. — B. Die Salze entstehen bei der Einw. 

von überschüssigem Aceton auf Salioylaldehyd in Gegenwart von Salzs&ure oder 70%iger 

Schwefelsäure (Dbckhr, v. Fellbhbbbg, A. 364, 23). Man s&ttigt die alkoh. Lösung von 

') Bezifferung der vom Namen „1.2-Cnromen" abgeleiteten Kamen in diesem Handbuch s. 

S. 60. 
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Disalkylalaceton (Bd. VIII, S. 352) mit Chlorwasserstoff oder vorsetzt mit 50%iger Schwefel- 
säure und läßt über Nacht stehen oder erwärmt im Waaserbade (Decker, Felser, B. 41, 

OTT • PH PH • PH 
3002). Die Salze entstehen auch aus Dibenzospiropyran C^C q_ ^iCiC q_^C s H 4 

(Syst. No. 2679) durch konz. Säuren (D., Felseb, B. 41, 3002, 3006). — Chlorid [CjjHuO.lCl + 
V, HCl (?) (vgl. Bück, Heilbbon, Soc. 121 [1922], 1204, 1205). Bronzegrün schimmernde, 
rote Nadeln (aus 12°/ iger Salzsäure). Löst sich in 1 /«%ig er Salzsäure oder in salzsäure- 
haltigem Alkohol mit tiefroter Farbe (D„ Felseb). Gießt man die rote Lösung des Chlorids 
in lO'/flige Natronlauge, so schlägt die Farbe in Hellgelb um; nach vorsichtigem Erwärmen 
enthält die Lösung das Natriumsalz des Disalicylalacetons; neutralisiert man die nicht 
erwärmte alkalische Lösung mit Kohlensäure oder Essigsäure, so entsteht ein Niederschlag, 
der hauptsächlich aus Dibenzospiropyran besteht (D., Felseb). Letzteres entsteht auch beim 
Verdünnen der salzeauren Losung des Chlorids mit Wasser auf weniger als 2% Säuregehalt, 
rascher auf ZuBatz von Natriumacetat oder Natriumdicarbonat (D., Felseb). — [CitHjjOjJCI 
-fFeCl s . Dunkelrote Nadeln (aus Eisessig). F: 180°. Luftbeständig (D., Felser). 



11. Dioxy- Verbindungen C n H 2 „_240 3 . 

Dioxy-Verbindungen C 19 H 14 3 . 

1. 2.7 -JHoxy -9-phenyl-xanthen Cj.H.tOj, s. j io .^^.-'CH(c«H»)^,^ - oH 
nebenstehende Formel. B. Aus Hydrochinon und Benz- I | I | 
aldehyd beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure (B. Meveb, ^-"' -— O — ---' 
WrrTE, B. 41, 2454). Aus 2.5.2'.5'-Tetraoxy-triphenylmethan (Bd. VI, S. 1178) nach 17-tägigem 
Stehen im Vakuumexsiccator über PjOj (Schorygin, HC. 89, 1101 ; C. 1908 1, 823). — Farb- 
lose Nadeln (aus verd. Alkohol oder Eisessig). Schmilzt bei 259° unter Zersetzung und Rot- 
färbung (R. M., W.). 

Dimethyläther C M H lg O, = CH^OC^/^^^h^CJI, OCH,. B. Beim Ver- 
setzen der alkal. Losung von 2.7-Dioxy-9-phenyl-xanthen mit Dimethylsulfat (R. Meyer, 
Witte, B. 41, 2465). — Farblose KrystäÜchen. F: 132°. 

Diäthyläther C»H M 8 = CyH, • • 0A=C^§5b>CÄ • • C,H 6 . B. Beim Kochen 

der Losung von 2.7-Dioxy-9-phenyl-xanthen in alkoh. Kalilauge mit Äthylbromid (R. M., 
W. ( B. 41, 2455). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 100— 101°. 

Dibenaylather CmH^O, = C„H B • CH, • • C,H,<i^£«5lb^C e H, • • CH, • C,H„. B. Aus 

2.7-Dioxy-9-phenyl-xanthen und Benzylchlorid in Gegenwart von alkoh. Kalilauge (R. M., 
W., B. 41, 2455). — Nadeln (aus Benzol durch Alkohol). F: 190°. 

Diaoetylderivat C„H IB 0, = CH 8 COOC 6 H,<C^ ( ^^>C,H,OCOCH,. B. Beim 

Erhitzen von 2.7-Dioxy-9-phenyl-xanthen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 
(R. M., W., B. 41, 2454). — Weiße Nadeln (aus Eisessig). F: 200° (Zers.). Liefert bei der 
Oxydation mit Chromsäure in Eisessig 2.7-Diaoetoxy.9-phenyl-xanthydrol (S. 185). 

pllbenaoylderivat C„H M 0, = C 6 H,COOC e H,<C^ B ?Q^5^ >c « H 8' ' coc « H »- B - 
Durch Benzoylierung von 2.7-Dioxy-9-phenyl-xanthen nach Schotten-Bauman» (R. M., 
W., B. 41, 2455). — Nadeln (aus Eisessig). F: 237°. Liefert bei der Oxydation mit Chrom- 
säure in Eisessig 2.7-Dibenzoyloxy-9-phenyl-xanthydrol (S. 185). 

2. 2.9 - IHoxy -9- phenyl - xanthen, 2 - Oacy- ^\^C(C«H*)(OH) ^^^ H 
9-phenyl-xanthyürol C^H^O,, s. nebenstehende Formel. II | I 

B. Man läßt Phenylmagnesiumbromid auf 2-Methoxy-xanthon ^-^ — o ^-^ 

(Syst. No. 2514) in Benzol und Äther einwirken, zieht das Produkt mit konz. Salzsäure aus, 
fällt das entstandene 2-Methoxy-9-phenyl-xanthyliumohlorid nach Zusatz von Essigsäure 
als Eisendoppelsalz, führt dieses durch Verreiben mit Wasser in 2-Methoxy-9-phenyl-xanthydrol 
über und erhitzt letzteres mit 48°/ a iger Bromwasserstoffsäure im Druokrohr auf 120"; 
das so erhaltene 2-Oxy-9-phenyl-xanthyliumbromid erwärmt man mit Natronlauge und fällt 
die Carbinolbase mit CO, (Dboker, v. FsLurarBEBO, Ddtkbb, A. 858, 312; Kropf, Decker, 
B. 48, 579 Anm. 3, 682). — Farblose Prismen (aus Chloroform + Ligroin). Schmilzt bei 
ganz raschem Erhitzen bei 158—160* (korr.) (Zers.); leicht löslich in Benzol, Chloroform, 
Alkohol und Äther, schwer in Ligroin, merkbar löslich in warmem Wasser (K., D.). Wird 
aus der Lösung in verd. Natronlauge durch konz". Natronlauge als Natriumsalz gefällt (K., D.), 
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Es 



2-Oxy-9-phenyl-xanthyliumsaIze, 2-Oxy-9-phenyl-xanthoxoniumsalze 
PmHjJDJAo. Zur Konatitution vgl. S. 117. — Chlorid. Rote Platten. Schwer löslich in 
[alter Konzentrierter Salzsäure, leicht in heißer verdünnter Salzsäure (K., D.). — Bromid 
fC.^Hj.OjlBr. B. s. S. 168 im Artikel 2-Oxy-9-phenyl-xanthydrol. — Dunkelrote Platten. 
Schmilzt oberhalb 300° (unscharf) (Dunkelfärbung und Zersetzung); löslioh in Chloroform und 
Eisessig, unlöslich in Benzol, Essigester, Äther und Ligroin (K, D.). Aus der Losung in 
Eisessig wird durah Wasser unter teilweiser Entfärbung die Carbinolbase gefällt (K., D.). — 
Jodid. Schwarzrote Platten (K., D.). — Doppelsalz mit Eisenchlorid. Dunkelrote 
Krystalle. F: 193—194» (korr.) (K., D.). 

9 • Oxy - 2 - methoxy - 9 - phenyl • xanthen , 2 - Methoxy - 9 - phenyl - xanthydrol 

C»H„0,= C e H 4i il^ I 55 ) ^?^C,H,OCH,. B. im Artikel 2.9-Dioxy-9-phenyl-xanthen. 

— P: 133 ; leicht löslich in organischen Mitteln; gibt mit Sauren tiefrote, fluoresoierende 
Losungen der entsprechenden Xanthyliumsalze (Decker, v. Fellenberq, Dinner, A. 366, 
313; vgl. Kboep, Decker, B. 42, 579 Anm. 3). Liefert beim Erhitzen mit 48%>gOT Brom- 
wasserBtoffsäure auf 120° 2-Oxy-9-phenyl-xanthyliumbromid (b. o.) (K., D., B. 42, 581). 
2 -Methoxy-9- phenyl -xanthyliumsalze, 2 -Methoxy -9 -phenyl -xanthoxo- 
niumsalze [C-HjgOjlAc. Zur Konstitution vgl. S. 117. — Chlorid. B. s. S. 168 im Artikel 
2-Oxy-Ö-phenyPxanthydrol. — [C^HuOyjCl -+- FeCl,. Dunkelrote Krystalle (aus Eis- 
essig + konz. Salzsäure). F: 124° (Deckes, v. Fellenberg, Dinner, A. 866, 313; vgl. 
Kboep, Decker, B. 42, 579 Anm. 3). Entfärbt sich mit Wasser unter Bildung der Carbinol- 
(D, v. F.). 



3. 3.6-Dioacy-9-phen,yl-acanthen C,,H M 0,, s. neben- ^ ^ _^ch(c«h»)^ ^^ 
stehende Formel. B. Beim Kochen einer alkoh. Lösung von „ | ] | 

Resorcinbenzein (Syst. No. 2518) mit Zinkstaub und Salz- HU '^- J — o- — — ^^ OH 

säure (Doebnsb, A. 217, 236; vgl. v. LiEBia, J. pr. [2] 78, 538, 543). Beim Kochen von 
Resorcinbenzein mit alkoh. Kalilauge, neben 2.4-Dioxy-benzophenon (v. L., J. pr. [2] 78, 
541; vgl. v. L., J. pr. [2] 86 [1912], 97, 248, 254). — Nadeln mit 1 H,0 (aus Alkohol durch 
Wasser) (D. ; vgl. v. L., J. pr. [2] 78, 538) ; benzolhaltige Blättohen oder Prismen (aus Benzol) 
(v. L.). F: 170—171° (D.; v. L.). Leicht löslich in Alkohol (D.; v. L.), Äther und Eisessig, 
schwer in Wasser (D.). Wird durch Oxydation in alkalischer Lösung mit Ferricyankalium 
wieder in Resorcinbenzein übergeführt (D.). 

Dimethyllther C^H^O, = CH, • C,H 1 <^^ C ) ^!l^C,H ] , • O • CH,. B. Aus 2 g 

3.6-Dioxy-9-phenyl-xanthen mit 15 g 33%iger Kalilauge und 10 g Dimethylsulfat bei 100° 
(v. Lxebio, J. pr. [2] 78, 643). — farblose Blättchen (aus Alkohol). F: 126°. 

Diaoetyldorivat C M H„0, = CH,C00C,H,<^5§«3^ C « H » 0C0CH «- B - Am 
3.6-Dioxy-9-phenyl-xanthen durch Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumaoetat 
(v. LrxBio, J. pr. [2] 78, 543). Beim Kochen von Resorcinbenzein mit Essigsäureanhydrid 
und Natriumaoetat in Gegenwart von Zinkstaub (v. L., J. pr. [2] 78, 542; vgl. v. L., J. pr. 
[2] 86 [1912], 255; B. 47 [1914], 2597; Pope, Soc. 106 [1914], 258). — F: 184« (v. L.). 

4. 3,9-Dioocy-9-phenyl-xanthen, 3~Oxy-9-phenyl-acanthydrol C w H M O t , 
Formel I. 

^^^CiCtEiXOB) ^ -^ ^-^s- C(C«Hs)^ ^-^ 

■OH n. LJ_ _-U:0 

Anhydroverbindung, 9-Phenyl-fluoron C^H^O,, Formel II, s. Syst. No. 2471 . 
9-Oxy-8-methoxy-9-phenyl-xanthen, S-Methoxy-9-phenyl-xanthydrol CmH^O,- 

C t H 4 '^S55 ) -^5^C«H,OCH i . Lst als Pseudobase der im folgenden behandelten Salze 
anzusehen. 

3 -Methoxy -9 -phenyl- xanthyliumsalze, 3-Methoxy-9-phenyl-xanthoxo- 
niumsalze [CLH-,,Oy]Ac. Zur Konstitution vgl. die Angaben auf S. 117. — Chlorid. jB. 
Man erhält das Chlorid in Form seines Eisendoppelsalzes durch Einw. von 3-Methoxy-xanthon 
(Syst. No. 2514) auf Phenylmagnesiumbromid, Ausziehen mit Salzsäure und Fällen der mit 
Essigsäure versetzten Losung mit FeCl, (Decker, v. Feiaehbebg, Dinner, A. 866, 314; 
vgl. Kropf, Dbokxb, B. 42, 579 Anm. 3). Liefert mit Salzsäure im Druokrohr bei 170° 
eine rote, gelb fluorescierende Lösung von 3-Oxy-9-phenyl-xanthyliumchlorid, aus der durah 
AlkaBlauge 9-Phenyl-fluoron gefällt wird (K., De., B. 42, 583). — [C w H u O,]Cl + FeCL. 
Tiefrote Nadeln. F: 154° (Dr., v. F.). 
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12. Dioxy- Verbindungen C n H 2 n-260 3 . 

f. 2.7-Dioxy-2.4-diphenyl-[1.2-chromen] 1 ), 7-0xy-2.4-diphenyl-benzo- 
py ranol-(2)C 11 H M 0„ Formell, vielleicht auch y-0xo-a.y-di phenyl-a-[2.4-d ioxy- 
phenyl]-a-propylen, Formelll (vgl. Bd. I, S. 37, 38). Ist als Hydrat des Anhydro- 
[7-oxy-2.4-diphenyl-benzopyranol8] C tt H M 0, (8. u.) und als Pseudobase der 7-Oxy- 

^^/C(C a H,)^H ^>C(C,H.):CH-CO-C«H, 

L - HO</^ ^- i{C 8 H.)OH "' H0L.J0H 

2.4-diphenyl-benzopvryhumsalze [C n H^ c O t ]Ao (s. u.) anzusehen. Vgl. die Angaben auf S. 116, 
117. — 7-Oiy-2.4-diphenyl-benzopyryhumbhlorid wird durch Kochen in 90%iger Essigsaure 
mit Zinkstaub in 7-Oxy-2.4-diphenyl-chroman (S. 144} übergeführt (Büixw, v. Sichbrkr, 
B. 34, 2383). Bei der Destillation des Chlorids mit 10%>ger Kalilauge bilden sich Acetophenon, 
4-Benzoyl-resoroin (Bd. VIII, S. 312) und geringe Mengen Benzoesäure (B., V. S., B. 34, 2374). 

Anhydro-[7-oxy-2.4-diphenyl-benzopyranol](3„H M 0., -#>^,^C(c«H»)^ sCH 
b. nebenstehende Formel (Gommbg, Co»», A. 370, 202; vgl. auch | Ar« 

Kkhbmaitk, Ruder, Hdv. chim. Acta 9 [1926], 497). B. Aus dem ° : ^ -** -o-— -*" °« Ms 

Chlorid [CnHjjOjlCl + HCl (s. u.) in Wasser durch Natriumacetat (Gombxrq, Cokk, A. 
870, 202; vgl. Bräow, v. Siohxrbb, B. 84, 2374). Aus dem Chlorid [C u H u O f ]Cl (s. u.) durch 
Erhitzen mit Nitrobenzol auf 200° oder durch Behandlung in NitrObenzollösung mit mole- 
kularem Silber (G., C). — Rote Krystalle (aus Chloroform + Benzol). Löslich in Alkohol, 
Chloroform, unlöslich in Äther, Benzol, Aoeton (G., C). 

7-Oxy-2.4-diphenyl-benzopyryliumsalze (7-Oxy-2.4-diphenyl-pheno- 
pyryliumsalze) , 7 - Oxy - 2.4 • diphenyl - benzopyroxoniumsalze [Cn^sOJÄo. Zur 
Konstitution vgl. Dscekb, v. Fbllkxbkbg, B. 40, 3817 sowie die Angaben auf S. 117. — 
[C n Hj,0.]Cl. B. Aus dem Chlorid [C M H ls O,lCl + HCl (s. u.) durch Umkrystallisieren 
aus AUconol oder beim Durchleiten eines trocknen Luftstromes durch seine Losung in 
Nitrobenzol (G., C, A. 870, 201) oder beim Stehen Über Schwefelsaure im Vakuumexsicoator 
(B., v. S., B. 84, 2382). Orangegelbe Krystalle. — [C n Hj«0,]Cl + 3 H.O. B. s. das 
Chlorid [Cj,H 15 O t ]Cl +HQ (s. u.). Orangefarbene Nadeln (aus HCl-haltigem ß0%igem Alkohol 
oder aus Eisessig). Färbt sich oberhalb 200° dunkel; löslich in heißem Alkohol und in Chloro- 
form, schwer löslich in Eisessig, unlöslich in Äther und Ligroin; löslich in konz. Schwefelsaure 
mit schwach gelber Farbe und gelbgrüner Fluoresoenz; löslich in verd. Alkali mit tiefbraun- 
roter Farbe (£., v. S., B. 34, 2373). Wird in schwach salzsaurehaltigem Wasser hydrolisiert 
(B., v. S.). Gibt beim Aufbewahren an der Luft oder im Vakuum über Schwefelsäure, sowie 
beim Erhitzen auf 80° Wasser und auch HCl ab (B., v. S.). Gibt beim 6-stündigen Erhitzen 
mit reiner Salzsaure (D : 1 ,195) im geschlossenen Rohr auf 110—120° das Chlorid [CuH^OtJCI + 
HCl (s. u.) (B., v. S.). — [CnHjgöglCl + HCL B. Entsteht nach Gohbbbq, Coint, A. 370, 
200 direkt durch Kondensation von Dibenzoylmethan (Bd. VH, S. 769) mit Resoroin unter 
Einleiten von Chlorwasserstoff in die Lösung in Eisessig, naoh Bräow, v. Siohbbxb, B. 84, 
2374 durch 6-stündiges Erhitzen des bei dieser Kondensation direkt von ihnen erhaltenen 
Chlorids [C„H w O t ]Cl + 3H,0 (s. o.) mit reiner Salzsaure (D: 1,196) im geschlossenen Rohr 
bei 110 — 120°. Ockergelbe Spieße (aus salzsaurehaltigem Alkohol). Färbt sich von etwa 
120° an orangerot und zersetzt sich allmählich zwischen 140° und 170° (B., v. S.). Löslich in 
Chloroform und Nitrobenzol, unlöslich in Äther, Benzol (G. f C). Verliert leicht 1 HCl (B., 
v. S.; G., C). [C^HuOjlCl + CjH^O,. B. Aus dem Chlorid [0^,0,]« + HCl (b. o.) 
durch UmkrystaUisieren aus salzsaurehaltigem Eisessig (G., C, A. 870, 202). — Sulfat 
[C n H u O,]0-SO,H + 3 H.O. Orangerote Nadeln (aus sohwefelsaurehaltigem Alkohol). 
Verliert das Krystallwasser bei mehrstündigem Erhitzen auf 90° (B., v. S., JB. 84, 2377). — 
Pikrat [C^E 1 ,0,]O-C^,(NO 1 ),-(-H l O. Gelbe Nadelohen (aus angesäuertem Alkohol). 
Schwärzt sich von 200° an, beginnt bei etwa 260° sich zu zersetzen; unlöslich in Wasser und 
Äther (B., v. S., B. 84, 2377). — [C I1 H„0,]C1 + AuCl, + H t O. Rote viereckige Tafeln 
(aus Alkohol). Färbt sich beim Erhitzen allmählich dunkel und schmilzt bei 236° unter 
Zersetzung (B., v. S., B. 84, 2378). — 2 [C„ ^,0,101 + PtCL + 2H.O. Citronengelbe 
Nadeln. Beginnt oberhalb 200° sich langsam zu zersetzen, bei 236° erfolgt plötzliohe Zer- 
setzung; unlöelioh in kaltem Wasser und Äther, schwer löslich in Alkohol und Chloroform 
(B„ v. 8., B. 84, 2377). 

Verbindung C M H,,0,Br,. B. Beim Einleiten von Bromdampfen in die Lösung des 
7-Oxy-2.4-diphenyl-benzopyrykumohlorid8 in Eisessig (Btftow, v. Siohbbbb, B. 84, 2381). — 
Braunrote metallglanzende Spieße (aus Alkohol + Eisessig). Zersetzt sich oberhalb 240". 

") Bezifferung der rom Namen „1.2-Chromen" abgeleiteten Namen in diesem Handbaeh s. 
8.60. 
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Unloslioh in Äther, schwer löslich in Eisessig, leicht in siedendem Alkohol. Leicht löslich 
in verd. Alkali; löslich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe. — Wird beim Kochen mit 
Zinkstaub in Eisessig zu einem bromfreien Körper reduziert. 

Dimethyläther des 7-'Oxy-2.4-diphenyi-benzopyranols-(2) C^H^O, = OCLH,« 
(O-CH,),. B. Man erhitzt eine Lösung von 1,5 g 7-Oxy-2.4-diphenyl-benzopyryUumahlorid 
in 5,4 g ö°/o Natrium enthaltendem Methylalkohol mit etwas mehr als 2 Mol. -Gew. Methyl« 
Jodid etwa 2 Stunden unter Rückfluß (B„ v. S., B. 34, 2380). — Weiße Nadeln (aus Methyl- 
alkohol), die sich an Luft und Licht gelb färben. F: 104°. Sehr leicht löslich in Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform und Benzol, schwer in Alkohol und Äther, unlöslich in Ligroin; 
unlöslich in Wasser und Alkali. Die fast farblose Lösung in konz. Schwefelsaure zeigt 
lebhafte gelbgrüne Fluoresoenz. Ähnlich fluoresoiert die eisessigsaure, weit schwacher die 
alkoh. Lösung. 

Monoacetylderivat des 7-Oxy-2.4-diphenyl-benzopyranols-(2) (T) C M H ]8 0.. 
B. Aus dem Diaoetylderivat (s. u.) bei sohneÜem Erhitzen mit verd. Schwefelsäure bis 
zum eben beginnenden Sieden (B., v. S., B. 84, 2379). — Rote Nadelchen (aus verd. Alkohol). 
F: 119°. Leicht löslich in Alkalilaugen. Die schwach gelb gefärbte Lösung in konz. Schwefel- 
säure fluoresciert grün. 

Diaoetylderivat des 7-Oxy-2.4-diphenyl-benzopyranols-(2) (?) C M H w 0,. B. 
Man kocht 5 g 7-Oxy-2.4-diphenyl-benzopyryBumchk>rid und 5 g geeohmolzenes Natriumaoetat 
mit 10 g Eisessig und etwas mehr als der berechneten Menge Aoetanhydrid 15 — 20 Minuten 
am Bückflußkühler (B., v. 8., B. 84, 2378). — Bote Nadeln. F: 110—112° (Zers.). Löslich 
in Alkohol und Eisessig; unlöslich in Wasser und Laugen. Die gelb gefärbte TAmTig m konz. 
Schwefelsäure zeigt grüne Fluoresoenz. 

Dibenzoylderivat des 7-Oxy-2.4-diphenyl-benzopyranols-(2) (?) CjjH^Oj. B, 
Man versetzt eine Losung von 2g 7-Oiy-2.4-diphenyf-benzopyryuumohlorid in einer 3Ät.-Gew. 
Natrium entsprechenden 5%igen methylalkohoUschen Natronlauge unter Kühlung und 
Schütteln tropfenweise mit etwas mehr als 2 Mol.-Gew. Benzoylohlorid, gibt Wasser bis zur 
eben beginnenden Trübung hinzu und filtriert (B., v. S., B. 34, 2379). — Tief rubinrote 
prismatische Kryetalle, die goldiggrünglänzend schimmern. Zersetzt sich oberhalb 110°. 
Ziemlich leicht löslioh in siedendem Alkohol, in Eisessig und Aceton, schwer in kaltem Alkohol; 
unlöslich in Wasser und Alkalien. Die gelbliche Losung in konz. Schwefelsäure fluoresoiert 
grün. 

8-Nitroso-7-oxy-2.4-diphenyl-benzopyranol-(2) (?) CnHuQtN. B. Bei vor- 
sichtigem Zufügen von einer 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit entsprechenden Menge einer 20°/oigen 
Natriumnitritlöeung zu einer Lösung von 7-Ozy-2.4-diphenyl-benzopyryliumchlorid in 
Eisessig unter Kühlung (B., v. S., B. 34, 2382). — Scharlachrote Nädelchen (aus 50°/Jgem 
Alkohol). Erweicht bei 135° und ist bei 158° geschmolzen. Fast unlöslich in Wasser, leicht 
loslich in Alkohol und Eisessig; löslich in verd. Alkalien mit rotgelber Farbe; wird aus der 
alkal. Losung durch CO t wieder gefällt. Die gelbe Lösung in konz. Schwefelsäure fluoresoiert 
schwach grünlich. Zeigt die haasstiASSacae Nitroeoreaktion. 

2. Dioxy-Verbindungen C tt H 18 8 . 

1. 2.7- oder d.7-lMo3cy-2-phenyl-4-benxyl-chromen 1 ), 7-Oxy-2-phenyl~ 
4-benzyl-benzopyranol C M H M 0», Formel I oder II, vielleicht auch d-Oxo-cud-di- 

^-^^-C(CH»- Ci&i)^ cn ^^C(CH r C«H»KOH)^ CH 

L HO X^J i(CH6)OH IL HO-l^J __ C-CfcH* 

Anhydro-[7-oxy-2-phenyl-4-benzyl-benzopyranols] ° ^^ 0H 

Ch%«P| (s. u.) und als Pseudobase der 7-Oxy-2-phenyI-4-benzyl-benzopyryliumsalce 
[CttHtfOtJAo (S. 172) anzusehen. Vgl. die Angaben auf S. 116, 117. — Zur Formulierung der 
hier behandelten Verbindungen s. die Angaben bei 7-Oxy-2.4-dimethyl-benzopyranol (S. 158). 
Anhydro-[7-oxy-2-phenyl-4-benzyl-benzopyranol]C M H ie 1 , Formel IV oder V. 
B, Durch Zufügen einer alkoh. Natriumacetatlösung zu einer stark verdünnten alkoholischen 
'C(:CHC«H 4 )^ fllI ^^^C(CHi- C«H»)- 



-CC.H» 0:L ~J——^ n_- -c'-< 



-OH „ j^-^-^^W"! v»"w\ CH 

•C«H» 



Lösung von 7-Oxy-2-phenyl-4-benzyl-benzopyryliumchlorid (S. 172) (Bülow, Gbotowsky, 
B. 36, 1521). — Bote Flocke n. Li efert durch Aufspaltung in alkal. Lösung Aoetophenon, 
w-Phenyl-resaoetophenon (Bd. VDI, S. 320), Besorcm und geringe Mengen Benzoesäure. 

') Besifferung der Ton den Namen „1.2-Chromen" und „1.4-Chromen" abgeleiteten Namen 
ia diesem Handbuch ■. S. 60. 
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7-Oxy-2-phenyl-4-benzyl-benzopyryliumBalze, 7-Oxy-2-phenyl-4-benzyl- 
benzopyroxoniumsalze [C M H, 7 t ]Ac. B. Das Chlorid entsteht durah Kondensation 
von <o-Phenacetyl-acetophenon (Bd. VII, S. 773) mit Resorcin in Eisessig, unter DurohJeiten 
von trooknem Chlorwasserstoff (Büxow, Grotowsky, B. 86, 1519). — Chlorid [C M H„0,]C1 + 
2H.0. Gelbrote Nadeln. Zersetzt sich zwischen 120 — 202°. Verliert sein Krystallwaaser 
und einen Teil HCl beim Liegen an der Luft, rascher im Vakuum. Löslich in heißem salzsaure- 
haltigem Alkohol und Eisessig, fast unlöslich in Äther; löslich in konz. Sohwefels&ure unter 
Salzsäureabspaltung mit gelber Farbe und gelbgrüner Fluorescenz. Durah Wasser dissoziierbar. 
— Pikrat [C w H„0 1 10-C.H ? (NO t ),. Braungelbe Nadeln. F: 208° (Zers.). Unlöslich in 
organischen Mitteln; löslich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe und gelblichgrüner 
Fluorescenz, 

Anhydro-[7-methoxy-2-phenyl-4-benzyl-benzopyranol] C M Hj.O, = OC„H u - 
O'CH,. B. Durch 2 — 3-stündiges Kochen von 7-Oxy-2-phenyl-4-benzyl-benzopyryfium- 
chlorid (s. o.) mit Natriummethylat und Methyljodid (B., G., B. 35, 1523). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 107—108,5°. Sehr leicht löslich in Äther, Benzol und Chloroform, leicht 
in Alkohol und Eisessig, schwer in Ligroin, unlöslich in Wasser und in kalter Natronlauge; 
löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe und blaugrüner Fluorescenz. 

Anhydro-[7-acetoxy-2-phenyl-4-benzyl-benzopyranol] C M H lg O« = OC M H, t - 
O-CO'CHj. 3. Aus 7-Oxy-2-phenyl-4-benzyl-benzopyryliumchlorid (s. o.) und Essigsaure- 
anhydrid durch mehrstündiges Kochen bei Gegenwart von wenig Eisessig und Natrium- 
acetat (B., G., B. 36, 1522). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 125—127°. Löslich 
in organischen Lösungsmitteln ; unlöslich in Wasser und Natronlauge ; löslich in konz. Schwefel- 
säure mit gelber Farbe und gelbgrüner Fluoresoenz. Liefert durch Koohen mit Zinkstaub 
und einer Mischung von Eisessig und Essigsäureanhydrid 7-Aoetoxy-2-phenyl-4-benzyl- 
[1.4-chromen] (S. 145). 

Anhydro-[7-benzoyloxy-2-phenyl-4-benzyl-benzopyranol] C„H„0, = 
OC M Hjj-0-CO-C„H 5 . B. Man versetzt eine konz. Lösung des 7-Oxy-2-phenyl-4-benzyl- 
benzopyryliumchlorids (s. o.) mit überschüssiger 2%iger alkoholischer Natriumathylat- 
löBung und benzoyliert das sich ausscheidende Anhydro-[7-oxy-2-phenyl-4-benzyl-benzo- 
pyranol] nach Schottbn-Baumaitn (B., G., B. 36, 1523). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 189°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform und Eisessig, schwerer in heißem Alkohol, 
Äther und Ligroin, fast unlöslich in kaltem Alkohol, Wasser und Natronlauge; löslich in 
konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe und blaugrüner Fluorescenz. 

Anhydro-[8-nitroso-7-oxy-2-phenyl-4-benzyl-benzopyranol] C n H It O t N. B. 
Aus 7-0^-2-phenyl-4-benzyl-benzopyryuumchlorid (s. o.) und Natriumnitrit in essigsaurer 
Lösung (B., G., B. 86, 1624). — Rotes Pulver. F: 172° (Zers.). Unlöslioh in Wasser und 
Ligroin, sonst leicht löslich; löslich in Natronlauge und konz. Schwefelsäure mit roter Farbe 
ohne Fluoresoenz. 

2. JHoxy-Verbindung C lt H,.O s = (HO).G 4 BL(C e H B )CH.-CH,. 

i o ' 

Monomethyläther, „Phenyldihydrothebenol" C M H M 0, = 
{CH 1 0)(HO)C m H 4 (C,Hb)-CH.-CH, s. bei Tbebain, Syst. No. 4786. 

i 0- i 



I 



3. 2.7-oder4.7-Dioxy-5-methyl-2-phenyl- 9 H > 

4-benzyl-chromen 1 ), 7-0xy-5-methyl- L ^-yC(CH, c„H t ), 

2-phenyl-4-benzyl-benzopyranol C n H n O ( , ho k^ — -c(c,h»>-oh 

Formel I oder II, vielleicht auch <5-0xo-a.<)-diphenyl -/?-[4.6-dioxy-2-methyl- 
phenyl]-/?-butylen, Formel III (vgl. Bd. I, S. 37, 38). Ist als Pseudobase der im 

9 H » CH» 

TT ^-^CCCH.CHsXOH)^™ ■ 

li ' f jj III. r^^)C(CHiC«Hg):CHCOC«H» 

HO ■ K.J— __ _ . —C • C«Hg HO l^ J OH 

folgenden behandelten Salze anzusehen (vgl. S. 116 ). — Zur Formulierung vgl. die Angaben 
bei 7-Oxy-2.4-dimethyl-benzopyranol (S. 158); vgl. ferner Bülow, Dkiglmayr, B. 87, 1795. 
Nach den Untersuchungen von Ltjdwtnowsky, Tambor (B. 80, 4038) sind die Hydroxyl- 
gruppe in 7 und die Methylgruppe in 5 vielleicht miteinander zu vertauschen. 

7-Oxy-5-methyl-2-phenyl-4-benzyl-benzopyryliumsalze, 7-Oxy-6-methyl- 
2-phenyl-4-benzyl-benzopyroxoniumsalze [C^HnO^Ac. B. Das Chlorid entsteht 

') Bezifferung der von den Namen „1.2-Chromen" und „1.4-Chromen" abgeleiteten Kamen 
in diesem Handbuch i. 8. 60. 
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aus a>-PhenaoetyI-aoetophenon (Bd. VII, S. 773) und Orein (Bd. VI, S. 882) in Eisessig unter 
Durchleiten eines trocknen (Morwasserstoffstromes (Bülow, Grotowsky, B. 35, 1807). — 
[C M H«0,]C1 + 4 H,0. Orangerote Nadeln (ans verdünnter alkoholischer Salzsäure). Wird 
ziemlich leicht dissoziiert. Löslich in Natronlange und konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe 
ohne Fluoresoenz. — Pikrat [C-H,,0,]0 ■ CjH s (N0 2 ),. Krystallinisch. Zersetzt sich bei 
181°. — [C B H 1 ,OJ-CN + 2HCN + Co(CN), + H l O. Rote Blättchen. Verharzt gegen 200°. 

Anhydro-[7-methoxy-5-methyl-2-phenyl-4-benzyl-benzopyranol]C M H M 2 = 
OGJS.„-OCS^. B. Durch Kochen von 7-Oxy-5-methyl-2-pheny]-4-benzyl-benzopyryliuni- 
chlorid mit Natriumalkoholat und Methyljodid (B., G., B. 35, 1809). — Gelbe Blättchen 
(aus verd. Alkohol). F: 141 — 145°. Unlöslich in Wasser und Ligroin, schwer löslich in 
kaltem Alkohol und Eisessig, leichter in heißem Alkohol, siedendem Eisessig, Chloroform 
und Benzol; unlöslich in Natronlauge. 

Anhydro-[7-acetoxy-6-methyl-2-phenyl-4-benzyl-benzopyranol] C S5 H«,0 8 = 
OCjjHct-O-CO-CH,. J3. Man läßt 7-Oxy-5-methyl-2-phenyl-4-benzy]-benzopvryliumchlorid 
in einem Gemisch von Essigsaureanhydrid und Pyridin (3 : 22) kurze Zeit stehen und fällt 
mit Wasser (B., G„ B. SC, 1809). — Gelbe Nadeln. F: 134°. Unlöslich in Ligroin, Bonst leicht 
löslich. Unlöslich in Alkalien. Die Lösung in konz. Sohwefelsäure fhioresciert nicht. 

Anhydro-[7-benzoyloxy-5-methyl-2-phenyl-4-benzyI-benzopyranol] 
C^H^O, = OC M H„-0'CO-C 4 H,. B. Aus7-Oxy-5-methyl-2-phenyl-4-benzyl-benzopyrylium- 
chlond mit Benzoylchlorid und Alkali nach Schottbn-Baumann (B., G., B. 85, 1809). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 134 — 136°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, 
sonst leicht löslich in organischen Mitteln; unlöslich in Wasser und Alkali; die gelbe Lösung 
in konz. Schwefelsäure fJuoresciert nicht. 



13. Dioxy- Verbindung C n H 2 n-28 3 . 

Dloxy-phenyl-benzal-chromen, Dioxy-benzal-flaven C M H 16 O a = 

.CtiCHCgH.) CH 
(HO^CjIL/ ii . Vgl. hierzu Anhydro- [dioxy -phenyl-benzyl-benzopyranol] 

N C'C,H S 

und Derivate, S. 188, 189. 



14. Dioxy- Verbindungen C„H2„-360 3 



OH 



1. Dioxy-Verbindungen C a7 H I8 0,. 

1. 9-Oxy-9-[4-oxy-phenyl]-1.2; 7.8- dibenzo -xanthen, 
9 - [4 - Oxy -phenylj - 1.2; 7.8 - dibenzo - xanthydrol, \ \ 

4-fa-Oxy -phenylj -fdinaphtho-2'.l' : 2.3; l".2":ö.6- f--, • J ^ 

pyranol-(4)J '*) C^H^Os, s. nebenstehende Formel. L^^L. ^-c<OH)v^L. ^J 

9-Oxy-0-t4-methoxy-phenyl]-L2;7.8-dibenBO-xanthen, I I | j 

9-[4-Methoxy-phenyl]-L2 ; 7.8-dibenso-xanthydrol C M H M 0, = -^ J ^o-'^^ 

G l ^^^^P*^^2lS?*^-O 10 E[ t . B. Durch Eintragen von Bleidioxyd in die Lösung 

von 9-[4-Methoxy-phenyll-1.2;7.8-dibenzo-xanthen (S. 151) in siedendem Eisessig und 
Vt-Btündigea Kochen des Produktes (Gombebö, Cone, A. 870, 172). — Farblose Krystalle 
(ans Chloroform, Benzol oder Eisessig). Gibt mit Aoetylchlorid das farblose Chlorid (s. u.); 
beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die mit Acetylohlorid versetzte benzolische Lösung 
entsteht das farbige Chlorid (s. u.). 

Farbloses Chlorid C M H„OiCl. Zur Konstitution vgl. die Angaben im Artikel 9-Phenyl- 
xanthydrol, S. 138. — B. Aus 9-[4.Methoxy-phenyl]-1.2;7.8-dibenzo-xanthydrol (s. o.) und 
Aoetylohlorid (G., C, A, 870, 173). Aus dem farbigen Chlorid [CjgH^JCl +■ HCl (s. u.) beim 
Hindurchleiten eines trocknen Luftstromes durch die Lösung in heißem Benzol (G., C). — 
Farblose Krystalle (aus Benzol -f Petrol&ther). Löslich in Benzol. Wird durch Wasser 
zersetzt. 

Farbige Salze, 9 . [4 - Methoxy - phenyl] - 1.2;7.8 - dibenzo - xanthyliumsalze, 
9-[4-Methoxy-phenyl]-1.2;7.8-dibenzo-xanthoxoniumsalze [CjgHj.OYlAo, Zur 
Konstitution vgl. S. 117. — Chlorid [C^HjjOjJCI + HCl. B. Beim Einleiten von trocknem 

') Zar StellnngsbeceicbnODg in diesem Namen vgl. B. 1—3. 
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Chlorwasserstoff in eine mit Acetylchlorid versetzte benzolisohe Lösung von 9-[4-Methoxy- 
phenyl]-1.2;7.8-diben!Bo-xanthydrol (G., CM- 370, 172). Tiefrote Kxvstalle. Wird bei 170° 
heller und schmilzt bei 235° unter Zersetzung. Liefert in heißem Benzol beim Durchleiten von 
Luft das farblose Chlorid (S. 173). — Perchlorat [CJff lt 0,]0'C10 a . Dichroitische dunkel- 
rote Krystalle (G. f C). — Sulfat [C,gH w O,]0 -80,11 + 7,^80«. Hellrote Nadeln. F: 
145° (G., C). — [C w H„0,]Cl+ZnCl,. Rote krystalle (ausEssigeeter) (G., C.).— [C H H 19 0,]C1 
+ SnCl«. Rote Krystalle (aus Benzol) (G., C). — [C M H„0 S ]C1 + FeCl,. RoteKrystalle. 
F: 236—237° (G., C). 

2. 9-[2.4-Dioxy-phenylJ-1.2;7.8-diberuso-xanthen, 4-[2.4-IMoxy~phenyl]- 
[dlnaphtho-2'.l':2.3;l".2 /i :5.6-pyran]*) C„H 18 $ , Formel I. B. Aus Resorcin 

iL <8i°.I.> CH f >°"<SS>o 

HOL J OH 




-0 



und 1.2;7.8-Dibenzo-xanthydrol (S. 145) in Eisessig, neben 4.6-Bis-[dibenzo-xanthyl]-resorcin, 
Formel II (Syst. No. 2733) (Foss», Robyw, C. r. 140, 1640). — Zersetzt sich oberhalb 300°, 
ohne zu schmelzen. Löslich in w&Gr. Alkalien. 

DiaoetylderlvatC„H M O, = C 10 H,=^^^ (O o ^ O _;^??y>C 10 H 8 . B. Aus 9-[2.4-Di- 

oxy-phenyl]-1.2;7.8-dibenzo-xanthen und Essigsaureanbydrid (F., R., Cr. 140, 1540). — 
Krystalle (aus Toluol). F: 230—231°, 

3. 9 - [3.4 - Dioxy - phenyl] - 1.2 ;7.8- dibenzo - aeanthen, 4 - [3.4 - LHoxy- 
phenyl]-[dinaphtho-2'.l':2.3;l".2":5.6-pyran] 1 ) C„H,gO s , Formel III. 

9-[4-Oxy-3-methoxy-phenyl]-1.2 ; 7.8-dibenzo-xanthen, 4-[4 - Oxy - 8 - methoxy- 
phenyl]-[dinaphtho-2'.l':2.8; 1".8": 5.6-pyran] x ) CmH^Os, FormellV. B. ManerhitztÖg 

9 H 
f |'° H ? CH » 

/7-Naphthol mit 3 g Vanillin (Bd. VIII, S. 247) und 6 ccm Eisessig 10 Stunden im Druckrohre 
auf 190—200° (Rooow, B. 83, 3536). Aus 1.2; 7.8-Dibenzo-xanthyliumbromid (8. 146) und 
Guajaoolnatrium (Fobsb, C. r. 187, 860). — Prismen (aus Eisessig). F: 211° (R.), 210° (F.). 
Schwer löslich in Ligroin und Äther, sonst leicht löslich in organischen Solvenzien (R.). Un- 
löslich in Natronlauge (R.; F.), löslich in alkoh. Kalilauge (F.). Löslich in warmer Schwefel- 
saure mit hellroter Farbe und grünlicher Fluoresoenz (R.). 

2. 2.5-Bis-(a-oxy-benzhydryl]-furan C^H^O, = 
HC CH 

,„_ 1/W „__ il ^ ji _ „_ _ „ . B. Durch langsames Eintragen von Furan-dioarbon- 
(C 6 H,) I C(OH)-CO-CCS(OHKC.H,), ^ ^ 

s*ure-<2.6)-diathyleeter (Syst. No. 2696), gelöst in trooknem Äther, in eine ither. Phenyl - 
magnesiumbromid-Lösung; man kocht noch 4 Stunden und zersetzt das Produkt nach 
mehrstündigem Stehen mit essigsaurehaltigem Wasser (Hals, MoNallt, Patbr, Am. 86, 
74). — Farblose Krystalle (aus Äther + Ligroin). F: 166,5° (korr.). Leicht löslich in 
Benzol, löslich in Äther, Alkohol, Aceton und Chloroform, fast unlöslioh in Ligroin, unlöslich 
in Wasser. — Wird durch starke Minerals&uren zersetzt. 

2,6-BiB-ra-methoxy-benxhydryl]-furan C^H-O, =■ (X^HJC^H^-OCH,],. B. 
Durch allmähliches Eintragen von gepulvertem KÄliumhydroxyd in ein Gemisch von 
2.6-Bis-[a-oxy-benzhydrylJ-furan und Methyliodid unter Fiiskühlung (H., MoN., P., 
Am. 86, 75). ~ Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 88,2° (korr.). Leicht löslich in Chloro- 
form, Äther, Benzol, Aceton und Ligroin, sohwer in Petrolather und Alkohol, unlöslioh in 
Wasser. 

2.6-Bis-[«-äthoxy-benzhyd^l]-fUKm(^B^O, -OC A H^[C!(C i H l ) i -OC!Ja i ] | . B. Aus 
2j»-Bis-[a-oxy-benzhydryl]-fnran, Äthyljodid und festem Kaliumhydroxyd analog der voran- 

') Zur SteUangabezeichoung in diesem Namen vgl. S. 1—3. 
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fehenden Verbindung (H., MoN., P., Am. 36, 76). — Prismen (aus Äther + Ligroin). 
': 171° (korr.) (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Chloroform, löslich in 
Benzol,. sehr wenig löslich in Ligroin, unlöslich in Wasser. 

3. 2.5-Bis-[a-oxy-ß./?'-diphenyl-isopropyl]-furan C34H3A = 

tiq njj 

11 11 . B. Durch allmähliches Eintragen von Furan- 

(C $ H.CH,) t C(OH)COC-C(OH)(CH 1 C,H B ) 2 

dioarbonsaure-(2,5)-(Ü&thyleeter (Syst. No. 2695), gelöst in trocknem Äther, in eine äther. 
Bensylmagnesiumchlorid-Lösung; man kocht noch 3 Stunden und zersetzt das Produkt 
nach kurzem Stehen mit essigsäurehaltigem Wasser (Halk, McNally, Patbb, Am. 35, 
77). — Hellgelbe, angenehm riechende viscose Masse. Wird bei tiefer Temperatur fest und 
schmilzt bei 5 — 6°. Siedet unter einem Druck von 30 mm bei 193 — 195° unter beträcht- 
licher Zersetzung. D* 7 : 1,126. Ziemlich beständig. Löslich in den üblichen Lösungsmitteln 
außer Ligroin und Wasser. 



C. Trioxy- Verbindungen. 

1. Trioxy-Verbindungen C n H 2n 4 . 

HO HC — CH-OH 

1. 2.3.4 -Trioxy-f urantetrahydrid C,H 8 4 = v^n^ncm Als 8olcne9 

ist die cyolo-Form der Aldotetrosen zu bezeichnen, die gemäß der Systematik dieses Hand- 
buches auf Grund ihrer acyclischen Formel HOCH s CH(OH)CH(OH)CHO Bd. I, S. 855 
bis 856 eingeordnet sind. 

Triaoetyl-1-erythrose C^^ßi B - Bd. II, S. 167. 

oo-tt- xx lj-.^tt^ HOHCCH(OH)CH0H 

2. 3.4.5-Trioxy-pyrantetrahydrid C 8 H w 4 = ^„o^/^h " 

Derivate sind auf Grund neuerer Forschungen die in Bd. II, S. 158 aufgeführten Aceto- 
halogenarablnosen Cj 1 H ]5 7 Hlg anzusehen. 

3. Trioxy-oxido-heptan von unbekannter Ringgröße, Anhydrid des Heptan- 
pentols -(1.2.4.6.7) CjHuO, = OC,H u (OH) s . B. Aus dem bei der Einw. von 
unterchloriger Säure auf Diallylcarbinol in wäßr. Lösung bei 0° entstehenden Dichlorheptan- 
triol (Bd. I, S. 522) durch Einengen seiner wäßr. Lösung unter Zusatz von Ätzkali oder durch 
Kochen mit Wasser und Bleioxyd (Rxfobkatski, HC. 21, 297, 298; J. pr. [2] 41, 56, 57). DaB 
Triacetylderivat (s. u.) entsteht beim Erhitzen des Aoetats des 1.2.6.7-Tetrabrom-heptanols-(4) 
(Bd. II, S. 134) mit Silberacetat und Eisessig (Saizkw, HC. 8, 350; A. 185, 138; Dijbw, HC. 
17, 516; J. pr. [2] 35, 21); man verseift das Triacetat durch Erhitzen der alkoholischen mit 
HCl gesättigten Lösung auf dem Wasserballe unter Druck (S.) oder durch Kochen mit 
Barytwasser (D.). — Dickes, farbloses öl von süßlichem, brennendem Geschmack (S.; D.). 
Erstarrt zum Teil bei jahrelangem Aufbewahren im Exsiccator (R.). Leicht löslich in Wasser 
und Alkohol, unlöslich in Äther (S. ; D. ; R.). — Auch im Vakuum nicht unzersetzt destillierbar 
(R.). Nimmt weder bei gewöhnlicher Temperatur noch bei 180° Wasser auf (R.). Oxydation 
mit Salpetersäure: R. Wird durch Natriumamalgam in schwach saurer Lösung nioht ver- 
ändert (R.). Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid entsteht zunächst das zugehörige Tri- 
acetylderivat CuHjoO? (s. u.) und dann das Pentaacetat des Heptan-pentols-(l. 2.4.6.7) (Bd. II, 
S. 150) (R.). Beim Erhitzen mit Benzoee&ureanhydrid auf 100 — 120° wird das Pentabenzoat 
des Heptan-pentols-(1.2.4.6.7) (Bd. IX, S. 145) erhalten (R.). 

Triaoetvlderivat C v H-0 7 = 00^(0 • CO -CH,),. B. Aus Trioxy-oxido-heptan (s. o.) 
und Essigsäureanhydrid un Druckrohr beim 8-stündlgen Erhitzen auf 150° (Rkx-ormatski, 
HC. 21, 300; J. pr. f2] 41, 69). Eine weitere Bildung s. im vorhergehenden Artikel. — Flüssig. 
Erstarrt zum Teil bei langem Stehen im Exsiccator (R.). Siedet unter 130 — 140 mm Druok 
zwischen 250° und 270»; DJ: 1,1858; DJ: 1,1676 (R.); DJ: 1,1801; DJ«: 1,1642 (Dijkw, HC. 17, 
515; J. pr. [2] 35, 20). Ziemlich schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther (R.). 
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4. Verbindungen C 10 H 20 O 4 . 

1. Trioxy - oxido - dimethyl - octan C 10 H M O 4 aus Geranioldioocyd. B. 
Qeranioldioxyd (Syst. No. 2692) lagert in wäßr. Lösung in Gegenwart von Säuren Wasser 
an, die so erhaltene dickflüssige Masse scheidet nach längerem Stehen Krystalle eines Dihydrats 
OC^pH^OHJa + 2H g O (F: 94,5 — 95,5°) ab; krystallisiert man dieses bei Abschluß von Feuchtig- 
keit (aus Essigester) um, so erhält man die Verbindung OC 10 H 17 (OH) a neben einer kleinen 
Menge einer bei 163 — 164° schmelzenden isomeren Verbindung (Prileshajew, 3K. 44 [1912], 
617, 618; C. 1912 II, 2091; vgl. auch B. 42, 4813). — Prismen. Monoklin; F: 145 — 146° 
(P„ 5K. 44, 618). — Gibt mit Essigsäureanhydrid bei 150° ein Triacetylderivat (Kp u : 
189,5—190°) (P., 5K. 44, 619). 

2. Trioxy-oxido- dimethyl -octan C 10 H M O 4 aus Linalooldloxyd. B. Aus 
Linalooldioxyd (Syst. No. 2692) durch Hydratation ( Prilesha JEW, B. 42, 4813; 3K. 44, 626; 
G. 1812 II, 2091). — Kp K : 210—212» (P., B. 42, 4813); Kp M : 210—212° (P., SK. 44, 626). 

2. Trioxy-Verbindung C n H 2n _ 8 4 . 

2.3.7-Trioxy-CUmaran(?) 1 ) C g H 8 # , s. nebenstehende Formel, f"^] 9 H 0H 

Zur Konstitution vgl. Lüdewig, J.pr. [2] 61, 362; Bischojt, Froh- ••---'^ 0/ ch-oh 1 ' 
lich, B. 40, 2781. — B. Aus dem Glyoxal-diäthylacetal-o-phenylenacetal ho 

C,H 4 <Q>GHCH(OC,H 5 ) 1 (Syst. No. 2742) durch Kochen mit verd. Schwefelsäure (Hesse, 

B. 81, 599). — Krystalle. Monoklin (Zirngiebl, B. 31, 699). F: 131° (H.). Leioht löslich 
in heißem Wasser, Alkohol, Äther und Toluol, schwer in Eisessig und Benzol; loslich in 
Alkalien; die Losungen werden durch FeCl 3 tiefblau (H.). — Beim 12 -stündigen Erhitzen 
mit Phenylhydrazin auf 100° entsteht in sehr geringer Menge eine ätherunlösliohe Ver- 
bindung C 8 H,O s *), die aus Alkohol in Nadeln vom Schmelzpunkt 189° krystallisiert und 
in alkoli. Lösung von FeCl, nicht gefärbt wird (H.). 

3. Trioxy-Verbindungen C n H 2n -io0 4 . 
I. Trioxy-Verbindungen C 8 H,0 4 . 

1. 3.4.6-Trioxy-cumaron s ) bezw. ho ho 
4.6-£>ioxy-3-oxo-cumaran,£.{$-IH- j -"- c oh II ^"-~ co 

«xy-cumaranon C 8 H,O t , Formel I Ho .[ J^ o ^i) H ' H o-LJ^o^ H » 

8-Oxy-4.e-dimethoxy-oum*ron s ) bezw. 4.6-Dimethoxy-3-oxo-cumaran, 4.6-D1- 
methoxy-oumaranon C W H M 4 = (CH s O),C e H I <Hlo I ^ CH bezw ' 

CO 
(CH 1 -0) 1 C t H 1 <^Q-^'^'^*' -"• ■^ e * ganz kurzem Erwärmen von fein verteiltem to-Chlor- 

2-oxy-4.6-dimethoxy-acetophenon (Bd. VIII, S. 395) mit 1 Mol.-Gew. Soda (Friedländer, 
Schnell, B. 30, 2153). — Nadeln (aus Wasser). F: 136—138». Schwer löslich in Wasser 
und Ligroin, sonst leicht löslich. Wird durch FEHUNOsche Lösung intensiv rotviolett gefärbt. 

2. 3.G.7-Trioxy-cumaron*) bezw, (f.J-ZHoxyS-oxo-cumaran, 6.7-IHoxy- 
cumaranon. CgHgOj, Formel III bezw. IV, Anhydroglykopyrogallol, Anhydro- 

glykogallot. £. Beim Kochen von ,--\ coh r""^— co 

w-CMor-gallaoetophenon (Bd. VIII, 8. 394) m | n IV ho Ah. 

mit Calciumcarbonat und Wasser (Nenoki, m ' ho ^^ ^.o^ CH iV - HO ^ ^O^ CH » 

MC. 25, 124; B. 26 Ref., 588; 27, 2737; HO ho 

Feuerstein, Brass, B. 87, 818; vgl. Chem. Fabr. v. Heydbn, D. R. P. 71312; Frdl. 3, 
857). Aus w-Chlor-gallacetophenon durch 5 9 /oige Kalilauge oder durch Barytwaeser im 
Wasserstoffstrom auf dem Wasserbad, neben Gallacetophenon (Bruhns, B. 84, 98). — 
Prismatische Krystallchen (aus Wasser), gelbliche Krystalldrusen (aus abeol. Alkohol). 
F: 224»(Zers.)(N.), 229* (Feit., Brass, B. 87, 819). Ziemlich leioht löslich in der Warme 
in Alkohol und Wasser, unlöslich in Äther; die Losungen in verd. und in konz. Natron - 
lauge sind in d er Kalte gelb; beim Erwärmen wird die Lösung in verd. Natronlauge 

') Bezifferung der vom Namen ,, Cumarin" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. S. 50. 

*) Vgl. hierzu das von Mobihann, Yambor, B. 49 [1916], 1259 beschriebene bei 189° 

•ehmelnnde 7-Oxy-2-oxo-cumaran HO-C«H,<^q^>CO. 

*) Bezifferung der vom Namen „Cumaron" abgeleiteten Namen In diesem Handbuob ». S. 54. 
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olivgrün, die in konzentrierter braun; die Losung in konz. Schwefelsäure ist gelb und 
wird beim Verdünnen farblos (Feu., Brass, B. 37» 819). — Anhydroglykogallol gibt mit 
gewöhnlicher oder ammoniakatischer Silbersalzlösung' zunächst ein dunkelgrünes SUberaalz, 
das schon in der Kalte, besser bei gelindem Erwärmen unter Bildung von metallischem Silber 
zersetzt wird (Feu., Brass, B. 37, 819}. Beim Erwärmen äquimolekularer Mengen Anhydro- 
glykogallol und Benzaldehyd in verd. Alkohol mit überschüssiger starker Salzsäure oder 
Schwefelsäure entsteht 6.7 - Dioxy - 2 - benzal - cumaranon (Syst. No. 2536) (Friedlander, 
Rüdt, B, 29, 879; Kesselraum, v. Kostaneoki, B. 29, 1888; Cassblla & Co., D. B. P. 
89602; FrtU. 4, 363; vgl. Woker, v. Ko., Tambor, B. 36, 4235). Dieselbe Verbindung ent- 
steht bei der Kondensation von Anhydroglykogallol mit Benzaldehyd in Gegenwart von 
verd. Kalilauge (Ks., v. Ko.). Anhydroglykogallol gibt mit Essigsäureanhydrid und Natrium - 

aoetat 3-Oxy-6.7-diacetoxy-oumaron (s.u.) (Fett., Brass, ^ rn x kh n 

B. 37, 820). Beim Erhitzen von Anhydroglykogallol mit f | \ V j 

Isatin und konz. Salzsäure entsteht Gallorubin (s. neben- H0 ' ^^^.o^ c=== ^ 
stehende Formel) (Syst. No. 4300) (Feie., Büdt, B. 29, ho 

1752; Feu., Brass, B. 87, 827). — PbC,H 4 4 (Fett., Brass, B. 87, 820). 

S-Oxy-e/T-dimethoxy-cumaron 1 ) bezw. 8.7-Dimethoxy-3-oxo-oumaran , 6.7-Di- 
methoxy-oumaraiion C^H, O 4 = (CH g O)jC 8 H 4 Oj. B. Aus eo-Chlor-gallaoetophenon und 
Methyljodid in Methylalkohol beim 2-tägigen Erhitzen unter tropfenweisem Zusatz von Kali- 
lauge (Perkin, Wilson, Soc. 83, 137). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 122°. — Bei 
der Kondensation mit 1 Mol. -Gew. Protocatechualdehyd in siedendem Alkohol in Gegenwart 
von Salzsäure entsteht 6.7-Dimethoxy-2-[3.4-dioxy-benzal]-cumaranon (Syst. No. 2568). 

3-Oxy-6.7-diacetoxy-cumaron *) bezw. 67-Diaeetoxy-3-oxo-cumaran, 6.7-Diaoet- 
oxy-oumaranon C ia H 10 O 8 = (CH 3 -COO),C 8 H 4 0,. B. Aus Anhydroglykogallol, Essigsäure- 
anhydrid und entwässertem Natriumacetat (Feuerstein, Brass, B. 87, 820). — Fast farb- 
lose Nädelchen (aus verd. Alkohol oder Ligroin). F: 106°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig 
und Benzol. Wird von Alkalien erst beim Erhitzen vollständig verseift. 

3 • Oxy - 6.7 - bis - ehloraoetoxy - oumaron 1 ) bezw. 6.7 - Bis - ehloraoetoxy • 3 - oxo • 
cumaran, 6.7-Bis-chloracetoxy-oumaranon C n H g 0,Cl, = (CH,Cl-COO) s C g H 4 O t . B. 
Beim Schütteln von 1 Mol. -Gew. Anhydroglykogallol mit je 2 Mol. -Gew. Chloracetylchlorid 
und Natronlauge unter Kühlung (Feuerstein, Brass, B. 37, 820). — Weiße Blättchen 
(aus Ligroin). F: 168°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol. 

2. Trioxy-Verbinrfungen C u H 12 4 . 

1. 2.5.7- oder 4.5.7-Trioxy-fi.4-dimethyl-chromen *), 5.7- Dioxy - 2.4 - di- 

methyl - benzopyranol C n H ia 4 , Formel I oder II, vielleicht auch [2.4.G - Trioxy - 
<x-methyl-benzal]-aceton, Formel III (vgl. Bd. I, S. 37, 38). Zur Formulierung der im 

HO HO HO 

^ ^C(CHa)^ CH ■--. - C(CH 3 KOH)^ CH ^yC(CH»):CHCO-CH a 

HO L J — _ ^-hcn>)OK HO'I^J- __._ _ OCHs HoL_>OH 

I. II. III. 

folgenden behandelten Verbindungen s. S. 116, sowie die Angaben bei 7-Oxy-2.4-dimethyl- 
benzopyranol (S. 158). 

Anhydro-[5.7-dioxy-2.4-dimethyl-benzopyranol] C^H^O,. B. Man löst 5.7-Di- 
oxy-2.4-dimethyl-benzopyryliumohlorid (s. u.), mit der entsprechenden Menge Kaliumacetat 
gemischt, bei gelinder Wärme in viel Eisessig und versetzt die mit Wasser verdünnte Lösung 
mit Sodalösung (Bülow, Wagner, B. 84, 1204). — Gelbe Flocken der Zusammensetzung 
CjjHjoOj+HjO, die bei längerem Stehen undeutlich kiystaüinisch werden. Wird bei 110° 
bis 115° wasserfrei. Leioht löslich in Alkauen und Ammoniak. Wird durch Kochen mit 
lO'/oig 61 Kalilauge in Aceton, Phloroglucin und Essigsäure gespalten. 

5.7 - Dioxy - 2.4 - dimethyl - benzopyryliumsalze, 5.7-Dioxy-2.4-dimethyl- 
benzopyroxoniumealze [CV&uOgjAo. — Chlorid [C u H u Oj]Cl. B. In eine Lösung 
von 1,62 g Phloroglucin (Bd. Vi, S. 1092) in 1 g Acetylaceton (Bd. I, S. 777) und 15 ccm 
Eisessig leitet man bei niederer Temperatur 15 — 20 Minuten trocknen Chlorwasserstoff (B., 
W. t B. 84, 1203). Citronengelbe Blättchen (aus konzentrierte Salzsäure enthaltendem 
Alkohol). Schwärzt sioh im Capillarrohre bei 250°, ohne zu schmelzen. Unlöslich in Äther, 
wenig löslich in salzsäurehaltigem Alkohol. Wird durch reines Wasser leicht dissoziiert. Löst 

') Bezifferung der vom Namen „Cumaron" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. S. 54. 
') Bezifferung der von den Namen „1.2-Chromen" und ,,1.4-Cbromen*' abgeleiteten Namen in 
dieiem Handbuch s. S. 60. 

BEILSTEIN s Handbuch, 4. Aufl. XVII. 12 
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sich in koiiz. Schwefelsäure mit rein gelber Farbe ohne Fluoresoenz. — Pikrat [C u H u 8 ]0- 
C.HJNO»).. Gelbe Prismen (aus 7,%»ger alkoholischer Pilmnsäurelösung). 

Auhydro-[5.7-diaoetoxy-2.4-dimethyl-benzopyranoll C, B H, 4 0, = 0C u H,(O • 
C0%)|. B. lg ß.7-Dioxy-2.4-dimethyl-benzopyryliumchlorid (S. 177) kocht man gelinde 
mit 1 ,8 g entwässertem Natriumaoetat, 2,5 g Essigsäureanhydrid und 6 g Eisessig oa. 1 Stunde ; 
das erkaltete Reaktionsgemisoh gießt man in Wasser (B., W., B. 84, 1206). — Gelblich- 
weißes amorphes Pulver. Sintert im Capillarrohre bei 146 — 155° zu einer rotbraunen Masse 
zusammen. Leicht löslich in Aceton, Äther, Benzol, Chloroform und Eisessig, schwerer 
in kaltem Alkohol, unlöslich in Ligroin. 

• 2. 2.7.8- oder 4.7.8-Trioxy-2.4-dimethyl-chromen 1 ), 7.8-IHoacy-2.4-di- 
methyl-benxopyranol C n H, t 4 , Formel I oder II, vielleicht auch [2.3.4 - Trioxy- 
oL-methyl-benzalJ-aceton, Formel III (vgl. Bd. I, S. 37, 38). Zur Formulierung der im 

^ ,,^C(CH3)= =;c , H ^ ^^C(CHj)(OH)^ CH ,^^jC(CH 8 ):CHCO CH» 

HO-I^ J __ __-i(CH 8 )OH HO-L_^J- _^o__— — CCH 8 HO -/ OH 

HO HO H0 

i. ii. in. 

folgenden behandelten Verbindungen s. S. 116, sowie die Angaben bei 7-Oxy-2.4-dimethyl- 
benzopyrano} (S. 168). 

Anhydro-[7.8-dioxy-2.4-dimethyl-benzopyranol] C u H 10 O,. B. Aus der salz- 
säurehaltigen wäßrigen Losung des 7.8-Diozy-2.4-dimethyl-benzopyryliumchlorids (s. u.) 
durch überschüssiges Natriumaoetat (Buxow, Wagneb, B. 34, 1207). — Violettrotes amorphes 
Pulver. Schwärzt sioh im Capillarrohre oberhalb 160°, ohne einen bestimmten Schmelzpunkt 
zu zeigen. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Pyridin mit violetter, in Eisessig mit braun- 
roter Farbe, sehr wenig löslich in Benzol und Äther, unlöslich in Ligroin. Wird durch 10%ige 
Kalilauge in Aceton und Gallaoetophenon (Bd. VIII, S. 393) gespalten. 

7.8-Dioxy-2.4-dimethyl-benzopyryliumsalze, 7.8-Dioxy-2.4-dimethyl- 
benzopyroxoniumsalze {C^HuOjlAo. — Chlorid [C u HuO,]Cl -f H t O. B. In eine 
Losung von 12,6 g Pyrogallol (Bd? VI, S. 1071) in 26 ocm Eisessig und 10 g Aoetylaoeton 
(Bd. I, S. 777) leitet man 40--50 Minuten trocknen Chlorwasserstoö (B., W., B. 34, 1206). 
Dunkelorangerote Krystalle (aus salzsäurehaltigem Alkohol). Zersetzt sioh im Capillarrohre 
oberhalb 200°, ohne zu schmelzen. Unlöelioh in Äther. Löst sich in konz. Schwefelsäure 
mit citronengelber Farbe ohne Fluorescenz. Gibt beim Liegen an der Luft oder im Exsiccator 
Salzsäure ab. — Pikrat [CjjHuO.IOC.H^NO,),. Orangerote Nadeln (aus 60°/,igem Alkohol, 
der V»% Pikrinsäure enthält). 

Anhydro-[7.8-diaoetoxy-2.4-dimethyl-benzopyranol] C w H„Oj = OCjiHg(OCO- 
CH 3 ),. B. Man erhitzt 1 g 7.8-Dioxy-2.4-dimethyl-benzopyryhumchlorid mit 1,8 g ent- 
wässertem Natriumaoetat , 2,5 g Essigsäureanhydrid und 8 g Eisessig ca. 1 Stunde zum 
gelinden Sieden und gießt nach dem Erkalten das Reaktionsgemisch in Wasser (B., W., B. 
34, 1209), -~ Gelblich- weißes amorphes Pulver. 

3. Trioxy-Verbindungen C M H 14 4 . 

1. 2.S.7- oder 4.5.7 - Trioacy - 2.3.4 - trimethyl - ehromen x ), 5.7- lMoacy - 

2.3.4-trimethyl-benzopyranol CjJB.uO t , Formel IV oder V, vielleicht auch <x-Methyl- 
*-l2-4.e-trioaey-a-methyl-benxal/-<iceton , Formel VI (vgl. Bd. I, 8. 37, 38). Zur 
HO HO HO 

^YC(CHi)^ c . CH| J-^ ^C(CHi)(OH)^ c CHj |^..C(CHb):0(CH»)-CO-CH» 

HO L^^'-^_ -itCHaJOH HO'L^J— q^^—Ü CH» HoL^J-OH 

IV. V. VI. 

Formulierung der im folgenden behandelten Verbindungen s. S. 116 sowie die Angaben bei 
7-Oxy-2.4-dimethyl-benzopyranol (S. 168). 

Anhydro-r5.7-dioxy-2.3.4-trimethyl-benzopyranoll CuE-aO,. B. Aus 5.7-Di- 
oxy-2.3.4-trimethyl-benzopyryliumohlorid (S. 179), in Methylalkohol gelöst, durch über- 
schüssige 25°/oige Natriumacetatlösung (BtJi^w, DmouiATR, B. 37, 1800), — Mikrokrystal- 
linisch. Enthält l.H,0. Leioht löslich in Alkohol, Eisessig, Pyridin, schwer in Benzol und 
Chloroform, unlöslioh in Äther und Ligroin. Konz. Schwefelsäure löst mit hellgelber Farbe 
ohne Fluorescenz. 



*) Bezifferung der von den Namen „1 .2-Chromen" nnd „1.4-Chromen" abgeleiteten Namen in 
diesem Handbuch s. S. 60. 
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5.7-Dioxy-2.3.4-trimethyl-benzopyryliumsaIzo, 5.7-Dioxy-2.3.4-trimethyl- 
benzopyroxoniumaalze [dHuOjJAc. — Chlorid [G u H, s O,]Cl + H,0. B. Man löst 
Methyl-aoetylaoeton (Bd. I, S. 791) und Phlorogluoin (Bd. VI, S. 1092) in der Warme in 
wenig Eiaeasig, gibt etwas Easigsäureanhydrid hinzu und leitet Chlorwasserstoff ein (B., 
D., B. 87, 1799). Braunlichgelbe Nadeln (aus salzsäurehaltigem Alkohol). Leicht löslich 
in Alkohol und Eisessig, schwer in Chloroform, unlöslich in Aceton, Äther, Benzol, Ligroin. 
In kons. Schwefelsäure mit hellgelber Farbe ohne Fluoresoenz löslich. — Pikrat [CuH,,O s ]0* 
C-H,(N0,) s . Gelbrote Nadeln (aus j)ikrms&urehaltigem Alkohol). Leicht löslich in Aceton, 
Alkohol und Benzol, weniger in Äther, unlöslich in Chloroform und Ligroin. 

Anhydro-[5.7-diaoetoxy-2.3.4-trimethyl-benzopyranol] C 1( H 1( 5 = OC lt H 10 
(O'CO-CH,),. B. Aus 5.7 -Dioxy- 2.3.4- trimethyl -beiizopyryliumchlorid (s.o.) durch Er- 
hitzen mit entwässertem Natriumaoetat, Essigsaureanhydrid uild Eisessig (B., D., JB. 87, 
1800). — Amorphe grüne Substanz. Löslich in Aceton, Alkohol und Benzol, schwer löslich in 
Äther, unlöslich in Ligroin. 

2. 2.6.7- oder 4.6.7 - Trioxy - 2.3.4 -trimethyl -chromen 1 ), 6.7 - Dioxy - 
2.3.4 - trimethyl - benzopyranol C u H M 4 , Formel I oder II, vielleicht auch 

HO^^ C(CH,) ^C-CH 8 HO|-^^^ C(CH » )<OH) ^C-CH s HO|^^C(CH»):C(CH s )CO CH 8 

HO-L,J — _o— ^(CHs)OH HO-L^*— — _ o— — — C-CH» HoL^OH 

I. IL III. 

cc- Methyl -ix- [2.4.5 -trioxy -a.-methyl- bemal] -aceton, Formel III (vgl. Bd. I, 
S. 37, 38). Ist als Pseudobase der 6.7-Dioxy-2.3.4- trimethyl -benzopyryliumsalze (s.u.) 
anzusehen. Vgl. S. 116. 

6.7-Dioxy-2.3.4-trimethyl-benzopyryliumsalze, 6.7 -Dioxy -2.3.4- trimethyl- 
benzopyroxoniumsalze [C u H u O a ]Ae. Zur Konstitution vgl. 8. 117. — Chlorid 
[Ci 1 H 1 ,O s ]Cl + 2V,H,0. B. Aus Oxyhydroohinon (Bd. VI, 8. 1087) und Methyl-acetyl- 
aceton (Bd. I, S. 791) in Eisessig durch Einleiten von Chlorwasserstoff (Bülow, Deiqlmayr, 
B. 37, 1796). Hellgelbe Nadem (aus salzsäurehaltigem heißem Wasser). Zersetzt sich bei 
255—265°. Löslich in Alkohol, Aceton und Chloroform mit schwacher Fluorescenz, in 
Eisessig ohne Fluorescenz, schwer löslich in Benzol. — Pikrat [C 14 H 1S $ ]0 - C,H,(NO,) s . Gelbe 
Nadeln. Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. 

3. 2.7.8- oder 4.7.8- Trioxy - 2.3.4 - trimethyl - chromen 1 ), 7.8 - IHoxy - 
2.3.4 - trimethyl - bemopyranol CjiHuO«, Formel IV oder V, vielleicht auch 
(t-Methyl-a.-p£.3.4-trioxy-a.-methyl-benzal] -aceton, Formel VT (vgl. Bd. I, S. 37. 

,/\^C(CH s )« a . c , CHa ^-^^C(CH,)(OH)^ c , CHs j-^^-,C(CH3):CCCHs)CO'CHs 

HO -L./-L Q ^~k(GH t )<m HO-L_^J. __ - __— C-CHs HO-L^J-OH 

HO HO ÖH 

IV. V. VI. 

38). Zur Formulierung der im folgenden behandelten Verbindungen s. S. 116, sowie die 
Angaben bei 7-Oxy-2.4-dimethyl-benzopyranoI (8. 158). 

Anhydro-[7.8-dioxy-2.3.4-trimethyl-benzopyranol] C,jH u Oy B. Beim lang- 
samen Erkalten einer Mischung der heißen sehr verdünnten Lösungen von 7.8-Dioxy-2.3.4-tri- 
methyl - beuzopyryliumchlorid (s. u.) und Natriumaoetat (BtSxow, Deiqlmayr, B. 37, 
1798). — Ihmkelcarminrotes, zum Teil krystaliines Pulver. Leicht löslich in Aceton, Alkohol, 
Benzol, Chloroform, Pyridin, schwer in Ligroin und Äther. 

7.8-Dioxy-2.3.4-trimethyl-benzopyryIiumsalze, 7.8-Dioxy-2.3.4-trimethyl- 
benzopyroxoniumsalze [CyHj,0,]Ac. — Chlorid [C^HuO^Cl + H.O. B. Aus Methyl- 
aoetylaoeton und Pyrogallol (Bd. VI, S. 1071) in eBsigsäureanhydridhaltigem Eisessig durch 
Einleiten von Chlorwasserstoff (B., D., B. 87, 1797). Orangerote Nadeln (aus salzsäure- 
haltigem Alkohol). Zersetzt sich gegen 240°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe 
ohne Fluorescenz, in Natronlauge mit blauschwarzer, in Ammoniak mit carminroter Farbe. 
Dissoziiert sioh in wäßr. Lösung. — Pikrat [C 1 »H 1 ,0.]0-C 6 H t (N0 1 ) 1 . Orangerote Nadeln 
(ans pikrins&urehaltigem Alkohol). Zersetzt sich zwischen 195 — 200°. Unlöslich in Äther, 
schwer löslich in Benzol, leicht in Alkohol, Chloroform, Eisessig. 

Anhydro-[7.8-diaoetoxy-2*.3.4-trimethyl-benzopyranol] C,,H,-0 5 = OCijHj,, 
(O-CO'CH,),. B. Beim langsamen Erwärmen von 7.8-Dioxy-2.3.4-trime&yf-benzopyryfium- 
ohlorid (s. o.) in eisessigsaurer Lösung mit wasserfreiem Natriumaoetat und Essigsäure- 
anhydrid (B., D., B. 37, 1798). - Amorph. Sintert bei 135° und schmilzt gegen 148°. Löslich in 
Eisessig mit grüner Farbe, sowie in Aceton, Benzol, Alkohol und Chloroform, unlöslich in Äther. 

') Bezifferung der von den Namen .,1.2-Chromen" und „1.4-Chromen" abgeleiteten Namen in 
diesem Handbuch ■. S. 60. 

12* 
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4. Trioxy- Verbindungen C n H 2n _i6 4 . 

1. 3.6.9-Trioxy-xanthen, 3.6-Dioxy-xanthydrol C w H, 4 , Formel I. 

I. | 1 I 1 II- f | II 

Anhydroverbindung, 8-Oxy-fluoron C w H 8 0,, Formel II, s. Syst. No. 2514. 

2. Dioxy-methyl-xanthydrol C 14 H lg 4 . 

Anhydroverbindung, Oxy-methyl-fluoron C M H 10 O s s. Syst. No. 2514. 

3. Trioxy-Verbindungen C 1B H 14 4 . 

1. ß-fS.dM-Trioacy-benzylJ-cumaran 1 ) C u H 14 4 , no 
b. nebenstehende Formel. ■_ 

6 - [at - Oxy - 8.4 - dimethoxy - benayl] - oumaran ») «0 <(J} OH(OH) ,-"^, CH» 

C^H^O, = {CH,0) t C,H, • CH(OH) • C,H 8 < C Ji>CH 1 . B. ^ ^o^ CH » 

Durch Reduktion von 5-[3.4-Dimethoxy-benzoyl]-cumaran (Syst. No. 2535) mit Zinkstaub 
und Alkali (v. Kostanecki, Lampe, Mabschalx, B. 40, 3667). — Farblose Säulen (aus 
verd. Alkohol). F: 97—98°. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist fuchsinrot. 

2. Dioxy-dimethyl-xanthydrol C 1S H M 4 . 
Anhydroverbindung, Oxy-dimethyl-fluoron C 18 H ]t O s s. Syst. No. 2514. 

4. 6-|3.4.a -Trioxy-benzyll-chroman 2 ) • PH 

C,«H 16 4> s. nebenstehende Formel. HO •( )cH(OH)r^, ° M, "CH, 

6 - [a - Oxy - 8.4 - dimethoxy - benzyl] - ohrom&n 2 ) --. ^ --. o -^ CH| 

CH -CH 
Ci»H to 4 = (CH 3 0),C 4 H a CH(OH)C 6 H/ * i \ B. Durch Reduktion von 6-[3.4-Di- 

M) — CH» 
methoxy-benzoylj-chroman ( Syst. No. 253ö) mit Zinkstaub und Alkali (v. Kostakecki, Lampe, 
Mabsohalk, B. 40, 3669). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 115—116°. Die Lösung in 
konz. Schwefelsäure ist fuchsinrot. 



5. Trioxy-Verbindungen C n H 2n -i 8 4 . 

t. Trioxy-Verbindungen C 1B H„0 4 . 

1. 2.5.7-Trioxy-2-phenyl-JJ.2-chromen.] 3 ), 5.7 -Moxy-2-phenyl-benzo- 
pyranot-(2) C^H^O,, Forme] III, vielleicht auch [2.4.0 - Trioacy - benzalj - aceto- 

HO HO 

III. r^"^,^ CHc: *CH IV. f"S-CH:CH-CO-CaH* 

HO-l^L n ^C<C«H B )OH Hol J-OH 



phenon, Formel IV (vgl. Bd. I, S. 37, 38). Ist als Pseudobase des im folgenden behandelten 
Salzes anzusehen. Vgl. S. 116. 

6.7-Dioxy-2-phenyl-benzopyryliumchlorid, 5.7-Dioxy-2-phenyl-benzopyr- 
oxoniumchlorid [C, 5 H n O,)Cl + H.O. B. Durch Einleiten von trooknem Chlorwasserstoff 
in eine Lösung von Phlorogluoin (Bd. VI, S. 1092) und Benzoylaoetaldehyd (Bd. VII, S. 679) 
in Eisessig (Bülow, v. Sichkber, B. 84, 3896). — Ziegelrot, krystallinisoh. Sehr wenig 
löslich in allen organischen Lösungsmitteln. Durch Natriumacetatlösung wird ein braunrotes 
amorphes Pulver gefällt. 

') Beiiffening der vom Namen „Cumaran" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s.S. 50. 
*) Bezifferung der rotn Namen „Chroman" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch ». S. 52. 
') Bezifferung der vom Namen „1.2-Cbromen" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch S. 60. 
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2. 2.7.8-Trioxy-2-phenyl-fl.2-chromen] 1 ),7.8- Dioxy - 2 -phenyl - benxo- 
pyranol-(2) C, 5 HuO., Formell, vielleicht auch [2.3.4 ~ Trioxy -benzal] -aceto- 
phenon, Formel II (vgl. Bd. I, S. 37, 38). 

-— ^CH^ CH / N vCH:CH'CO'CiH ä ,*^.^ CH ^CH +M0 

!■ HO-L J~~. , ^CbHb) OH IL HO-' _J-OH I' 1 - 0:L^L^ ^li- CgH 6 

HO HO HO 

Verbindung C u H lt 4 , vielleicht der Formel III entsprechend. B. Durch Einleiten 
von Chlorwasserstoff in eine Lösung von Pyrogallol (Bd. VT, S. 1071) und Benzoylacet- 
aldehyd (Bd. VII, S. 679) in Eisessig und Zersetzen des in Salzsäure gelösten Reaktions- 
produktes mit Natriumacetat (Bülow, v. Sicherer, B. 84, 3896). — Dunkelbraunes amorphes 
Pulver. Leicht löslich in verd. Alkalien mit violettbrauner Farbe. 

3. 2-Oxy-2-[2.4-dioxy-phenyl]-[1.2-chromenJ 1 ), 2-[2.4-tHoxy-phenyl]~ 
benzopyranol-(2) C^H^O«, Formel IV (vgl. Bd. I, S. 37, 38). 

CH=t =r.w 0H f* ,^ CHj:: =CH ,^>CH:CHCOC«Hs(0 CHj) 

L„ J ^ ^^(OH) C»H»(OCHs)i L J 0H 

V. VI. 

2-Oxy-2-[2.4-dimethoxy-phenyl]-[1.2-chromen] 1 ), 2- [2.4- Diraethoxy- phenyl] - 
benzopyTanol-(2) C, 7 H,„0 4 , Formel V, vielleicht auch 2.4-Dimethoxy-a)-salioylal-aceto- 
phenon, Formel VT. Ist als Pseudobase der im folgenden behandelten Salze anzusehen. 

2- [2.4 -Dimethoxy- phenyl] -benzopyryliumsalze, 2-[2.4-Dimethoxy-phenyl]- 
benzopyroxoniumsalze [C 17 H ls O s ]Ac. Zur Konstitution vgl. S. 117. — Chlorid 
fC 17 Hj„0 3 ]Cl + HCl 4- 2H,0. B. Man behandelt 2.4-Dimethoxy-to-salicylal-acetophenon 
(Bd. VIII, S. 432) mit konz. Salzsäure auf dem Wasserbad (Perktn, Robinson, Turner, 
Soc. 93, 1114). Orangerote Nadeln (aus konz. Salzsaure). F: 116° (Zers.). Sehr leicht 
löslich in Wasser und Alkohol. Verd. Alkali oder Natriumacetat fällt einen gelben amorphen 
Niederschlag aus. — [C 17 H 1S S ]C1 + FeCl 8 (bei 100°). Rote Nadeln (aus Essigsäure). F: 189°. 
Ziemlich löslich in Wasser. Löslich in konz. Schwefelsäure mit grüner Fluoresoenz. — 
2[C 17 H, 5 8 ]Cl + PtCl 4 (bei 100°). Rote Krystalle (aus verd. Salzsäure). Zersetzt sieh bei 
ca. 230°. 

2. Trioxy-Verbindungen C 1S H 14 4 . 

1. 2.R.7- oder 4.5.7-Trioxy-4-methyl-2-phenyl-chromen i ), 5.7- Dioxy - 
4-methyl-2-phenyl-benzopyranol C Ig H M 4 , Formel VII oder VIII, vielleicht auch 
f2.4.6-Trioxy-a-methyl~benzal]-acetophenon, Formel IX (vgl. Bd. I, S. 37, 38). 

HO HO HO 

- -- ^C(CHj)^,,„ . . „- C(CH s )(OH) ^. rH ■ , 

I [ "-CH , ,' OH | ^^ 1 -C(CH 3 ):CHCOC 8 H B 

HO-L^ L. __t(C«H 6 )OH HO-L_J— o — C-C«H 6 Hol J-OH 

vii. vni. ix. 

Zur Formulierung der im folgenden behandelten Verbindungen s. S. 116, sowie die Angaben 
bei 7-Oxy-2.4-dimethyl-benzopyranol (S. 168). 

Anhydro-[ö.7-dioxy-4-methyl-2-phenyl-benzopyranol] C,,H„0,. B. Aus 
5.7-Dioxy-4-methyl-2-phenyl-benzopyryliumchlorid (s. u.) durch Katiumacetat (Bülow, 
Waoner, B. 34, 1796). — Rotbraunes amorphes Pulver. Beginnt gegen 100° sich zu schwärzen. 
Sehr wenig löslich in Äther und Ligroin, löslich in Benzol, Chloroform, Essigester, leicht 
löslich in Aceton, Alkohol, Eisessig und Pyridin. — Liefert beim Kochen mit 10%iger Kali- 
lauge Aoetophenon (Bd. VII, S. 271) neben anderen Produkten. 

5.7-Dioxy-4-methyl-2-phenyl-benzopyryliumsalze , 5.7 - Dioxy - 4 - methyl- 
2-phenyl-benzopyroxoniumsalze [C w H 18 O s ]Ac. — Chlorid [C ls HijO g ]Cl 4 H 2 0. B. Aus 
Phlorogluoin (Bd. VI, 8. 1092) und Benzoylaoeton (Bd. VII, S. 680) in Eisessig durch Chlor- 
wasserstoff (B., W., B. 84, 1795). Orangerote Nadeln (aus salzsäurehaltigem verdünntem 
Alkohol). Schwärzt sich zwischen 200—250°. Schwer löslich in angesäuertem Alkohol, sonst 
unlöslich. — Pikrat [C^.HnO.lO-C.H.fNO,),. Orangerote Nadeln (aus BO^igem pikrin- 
säurehaltigem Alkohol). 

*) Bezifferung der von den Namen „1.2-Chromen" und „1.4-Chromen" abgeleiteten Namen in 
ditiem Handbuch b. 8. 60. 
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Anhydro - [5.7 - diaoetoxy - 4-methyl - 2 - phenyl - benzopyranol] C^BInO« = 
OCijHjotO-CO-CH,),. J9. Beim Kochen des o.7-Dioxy-4-methyl-2-phenyl-henzopyrylium.- 
chloridB (S. 181) mit Eisessig, Essigsaureanhydrid und geschmolzenem Natriumaoetat (B., 
W., B. 84, 1799). — Bräunlichweißes amorphes Pulver (aus Aceton durch Alkohol). 

2. 2.7.8- oder 4.7.8-Trioxy-4-methyl-2-phenyl-chromen x ), 7.8-IHoxy- 
4 -methyl- 2 -phenyl - benzopyranol C ie H 14 4> Formel I oder II, vielleicht auch 
[2.3.4-Trioxy-a-methyl-benzalJ-acetophenon, Formel III (vgl. Bd. I, S. 37, 38). 

^ ^C(CH S )^ CH ^—/C(CH8XOH)^ CH ,^^..C(CHs):CHCOC»Hs 

HO-'-.. J-. n __-C(C«H B )-OH HO'L. J-- ~__ C-CbHs HO-L.J-OH 



Hü HO HO 

I. IL III. 

Zur Formulierung der im folgenden behandelten Verbindungen s. S. 116, sowie die Angaben 
bei 7-Oxy-2.4-dimethyl-benzopyranol (S. 158). 

Anhydro- [7.8-dioxy-4-methyl-2-phenyl-benzopyranol] C 1? Hj,0,. JB. Aus 
7.8-Dioxy-4-methyl-2-phenyl-benzopyryhumchlorid (s. u.) durch Natriumaoetat (Bülow, 
Wagnek, B. 34, 1801). — Schwarzes krystallines Pulver. Löslich in Aceton, Alkohol, Chloro- 
form, Nitrobenzol, Pyridin mit violetter, in Eisessig mit bordeauxroter Farbe, schwer löslich 
in Äther, Benzol, Essigester, unlöslich in Ligroin. — Duroh Spaltung mitlO%ig er Kalilauge 
entstehen Aoetophenon (Bd. VII, S. 271) und Gallaoetophenon (Bd. VIII, S. 393). 

7.8-Dioxy-4-methyl-2-phenyl-benzopyryliumsalze, 7.8 - Dioxy - 4 - methyl- 
2-phenyl-benzopyroxoniumsalze [C 16 H 18 0,]Ac. — Chlorid [CigH^OjJCl. B. Aus 
Pyrogallol (Bd. VI, S. 1071) und Benzoylaoeton (Bd. VIT, S. 680) in Eisessig durch Chlor- 
wasserstoff (B., W., B. 84, 1800). Rotbraunes Krystallpulver. Verkohlt oberhalb 200°. 
Schwer löslich in angesäuertem Wasser und Alkohol, sonst unlöslich in indifferenten 
Lösungsmitteba; löslich in konz. Schwefelsäure mit hellgelber Farbe ohne Fluorescenz. — 
Pikrat [CjeHjuOjJO-C^H^NO,),. Dunkelviolette Tafeln. 

Anhydro- [7. 8-diacetoxy -4-methyl -2 -phenyl- benzopyranol] C M H 1( O t = 
OC, e H, (O-CO-CH s ) 8 . B. Beim Kochen von 7.8-Dioxy-4-methyl-2-phenyl-benzopyrylium- 
chlorid (s. o.) mit Eisessig, Essigsaureanhydrid und geschmolzenem Natriumaoetat (B., 
W., B. 34, 1803). — Rotbraune Blättchen mit grünem Metallglanz (aus heißem Nitrobenzol). 
Löslich in heißem Nitrobenzol, in Anilin und Pyridin, sonst sehr wenig löslich. Konz. Schwefel- 
säure löst mit gelber Farbe; die Lösung zeigt keine Fluorescenz. 

3. 7 -Oxy-4-methyl-2- [2.4- dioxy -phenyl]- rH(f , H . nw 
{1.4-chromenJ 1 ), 7-Oxy-4-methyl-2-[2.4-dioxy- f" ^m^w CH V* 
phenyl] -benzopyran, 7.2'.4'~ Trioxy - 4-methyl- HoL,.J — _. --^- C- \~~V 0H 
flaven*) C w H M 4 , b. nebenstehende Formel. 

7 - Oxy - 4 - methyl -2- [2.4- diäthoxy- phenyl]- benzopyran, 7-Oxy-2'.4'-diäthoxy- 

,CH(CEL)-CH 
4-niethyl-flaven 8 ) C^H^O, = HO-C,H ^ ■' n . B. Durch Reduk- 

N t>— O • t> ( £U(0 • L,H A ) t 

tion des Resaceteindiäthyläthers (S. 193) mit Zinkstaub und Eisessig in der Wärme (Bülow, 
Saütermeisteb, B. 37, 361). — Amorph und farblos. Unlöslich in Wasser und Ligroin, 
sonst leicht löslich. Stark elektrisch beim Reiben. 

7 - Aeetoxy - 4 - methyl - 2 • [2.4 • diäthoxy • pbenyl] • benzopyran , 2'.4'-Diäthoxy- 

CffiCH )'CH 
7 -aoetoxy-4-methyl-flaven») C M H M O s - CH,-COO-C,H,<; Än-a.^n-a, 

N U t>'l> e H l (U-<J l .rlg) l . 

B. Durch Reduktion des Resaoeteindiäthylätheraoetats (S. 194) mit Zinkstaub und Eis- 
essig bei Gegenwart von Essigsaureanhydrid (B., S-, B. 37, 362). — Amorph und farblos. 
Sintert bei 100° und ist bei 118° zu einer harzigen Masse geschmolzen. Unlöslich in Wasser 
und Ligroin, sonst leioht löslich. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist sohwach gelb und 
zeigt keine Fluorescenz. 

4. 7.ö'.&- Trioxy -ßndeno-l'.2': 2.3- r -\^CH,^ CH ^CH 1 ^^^ _„ 
chromenj - dihydrid - (2.3) ») C M H M 4 , .. A„ l n » 
s. nebenstehende Formel. Ho ^^o^ CH k> n H 



*) Bezifferung der von den Namen „1.2-Chromen" und „1.4-Cbromen" abgeleiteten Namen in 
diesem Handbnoh s. 8. 60. 

*) Bezifferung der vom Namen „Flaven" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. S. 79. 
•) Zur Stellungsbezeichnung in diesem Namen vgl. S. 1—3 sowie Bd. V, 8. 515. 
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T.ö'.e'-Trimethoxy-Iindeno-l'^': 2.3-chro- ^v/CHi ^ CH CH a ^^^ . . CHg 

men] - dihydrid - (2.3) *) C,,H M 4 , s. neben- I 1 I ~ rw . 

stehende Formel. B. Beim Digerieren von 1-Oxy- CH » OL -/ ~-o^ CH — / o ch, 
ß.6-dimethoxy-2-[2-oxy-4-methoxy-benzyl]-hydrinden (Bd. VI, S. 1191) mit Essigsäure (Peb- 
kin, Robinson, Soc. Ol, 1100). — Nadeln (aus Alkohol durch Wasser). Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, fast unlöslich in kaltem Fetroläther. 



6. Trioxy -Verbindungen C n H 2 n-2o0 4 . 

1. Trioxy-Verbindungen C 16 H 18 4 . 

1. 7-Oacy-2-/2.4-dioacy-phenyf]-4-methylen- ^--^c(:CH s ) CH oh 
fl.d-chromenj*), 7.2'.4' -Trioacy - 4 - methylen- „ j iU^ - \ n« 
fiaven 3 ) C lt R lt O t , s. nebenstehende Formel. Vgl. hierzu fiU — -~- -—o- — - 1 - V_/' UÄ 
Anhydro-[7-oxy-4-methyN2-(2.4-dioxy-phenyl)-benzopyranol], Resaoetein, S. 193. 

2. 2.5\6'-oder 4.6'.6'- Trioacy -flndeno-T.2': 2.3- chromenf 1 ), S'.6'-Di- 
oxy-[inden.o-l'.2':2.3-benzovyrunol]' 1 ) C ia H u O t , Formel I oder IL 

^ ^ ^CH^^CH» ^- >0H ^ r -CH(OH)-^ ^ CH»-^^- 0H 



IL LJ . fi — CJ-c 



2 oder 4- Oxy- 6'.6'- dlmethoxy- [indeno- l'.S': 2.3- chromen] *) , 5'.6'- Dimethoxy - 
[indeno-l'.2* : 2.3-benzopyranol] x ) (3,, JI 1( 4 , Formel III oder IV. Ist als Pseudobase der 
im folgenden behandelten Salze anzusehen. 

5'.6' -Dimethoxy -indeno- 1'.2': 2.3 -benzopyryliumsalze, 5'.6'-Dimethoxy- 
indeno-l'.2':2.3-benzopyroxoniumsalze [C M H 15 8 ]Ac. Zur Konstitution vgl. S. 117. — 
Chlorid [Ci 8 H M 0,]Cl + 3H,0. B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Losung 



III. | V | ! ° CHs IV. f m \ I ° CH8 

_C — -LJoCHj 



-L. ^-C(OH) L Jo CH, " L_ 



gleicher Teile 5.6-Dimethoxy-hydrindon-(l) (Bd. VIII, S. 290) und Salicylaldehyd (Bd. VIII, 
8. 31) in der 10-faohen Gewichtsmenge Alkohol (Phbxin, Robinson, Tuknkb, Soc. 93, 1103). 
Duroh Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Suspension von 5 g 5.6-Dimethoxy-2-salicylal- 
hydrindon-(l) (Bd. VIII, S. 476) in 300 com Methylalkohol (R, R., T.). Orangefarbene Tafeln 
oder Nadeln (aus verdünnter alkoholischer Salzsaure). F&rbt sich bei 135° dunkel und zersetzt 
sich bei 165°. Löslich in Wasser ohne Fluoresoenz. Liefert in waßr. Lösung mit Natriumaoetat 
oder verd. Alkali einen gelbbraunen amorphen Niederschlag. Beim Kochen mit alkoh. Kali- 
lauge entsteht 5.6-Dimethoxy-2-saJicylaI-hydrindon-(l). — [C w Hi,0,]Cl -f- FeCl, (bei 100° 
getrocknet). Rotbraune Nadeln (aus Essigsaure) ; färbt sioh bei ca. 215" dunkel, besitzt keinen 
bestimmten Schmelzpunkt; schwer löslich in Wasser und heißer Essigsaure, fast unlöslich 
in den meisten anderen Solvenzen (P., R., T.). — 2[C lg H w O s ]Cl + PtCl« + 2 H,0. Gelber 
Niederschlag (P„ R., T.). 

3. 7.5'.e'-TrU>xv-ßndeno-2'.r : 3.4-chromenJ 1 ), An- H9 oh 

hydrobrartlin Q^jo*, s. nebenstehende Formel. / — \ 

Anhydrobraailin-trimethyläther, DeBOxytrimethylbrasilon S — <^ 

C M H, 8 4 = OCyHJO-CH,),*). B. Beim Erhitzen von Trimethyl- ^^^c(^ c >G*t 

brasüon C„H, a O ( (Syst. No. 2668) mit Phenylhydrazin und Alkohol auf I 1 

dem Wasserbad (Pkbjon, Soc. 81, 1018; Gilbody, Pb., Soc. 81, 1046) ao< ^^o^ Ciil 
oder mit Phenylhydrazin und Eisessig auf die Siedetemperatur des Eisessigs (Hxbzio, Pollax, 
B. 88, 2166; vgl. Pa., Robinson, Soc. 88, 499). — Fast farblose Nadeln (aus Alkohol, Benzol, 

') Zar Stellangsbeseiehnang in diesem Namen vgl. S. 1—3 Kurie Bd. V, S. 915. 

") Bezifferung der vom Namen „1.4-Chromen" abgeleiteten Namen in dieaem Handbuch«. 
s. 00. 

*) Bezifferung der tob» Namen „Flaren" abgeleiteten Namen in diesem Handbnoh •. S. 79. 

') So formuliert anf Grand der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1. 1. 1910] erschienenen Arbeiten von Pbbkin, BAt, Bobinbom, Soc. 1927, 2094 nnd tou 
Pfkif»kr, OBbblim, B. 60, 2142. 



184 HETERO: 1 O(bzw.S).— TRIOXY-VERB.C n H2ii-2o04BisCnH« n -2404 [8yst.No.2424 

Chloroform oder Aceton). F: 165—168° (Zers.) (H., Po.), ca. 168—170» (G., Pe., zit. bei 
H.,Po.). Leicht löslich in Chloroform, Aceton und heißem Benzol, ziemlich leicht in kochendem 
Alkohol, schwer in Äther, Petroläther, kaltem Alkohol und Essigsäure; löst sich in Essigsäure- 
anhydrid unverändert mit rotbrauner Farbe; ist fast unlöslich selbst in kochendem Alkali; 
löst sich in konz. Schwefelsaure mit dunkelorangeroter Farbe; die Lösung nimmt beim Er- 
hitzen gelbe Fluorescenz an; konz. Salzsäure färbt die Krystalle gelblichrot und löst sie beim 
Erhitzen unter Zersetzung; konz. Salpetersäure löst die Verbindung mit purpurner Farbe, 
beim Verdünnen der Lösung entsteht eine purpurrote Fällung (G., Pe.). — Wird von Kalium- 
permanganat leicht oxydiert (G., Pe.). 



f(:l'"n) 



2. 5-0xy-7-methyl-2-|2.6-dioxy-4-methyl- ho 

phenyll-^-methylen-lM-chromenpXS^'.e'-Tri- ^-- 

oxy-7.4'-di methy I -4-methylon-flaven 2 ) cji 3 '---. - ^ \ / CHa 

C 1B H ]0 O 4 , s. nebenstehende Formel. Vgl. hierzu Anhydro- 
[ö-oxy-4.7-dimethyl-2-(2.6-dioxy-4-methyl-phenyl)-benzo- 
pyranol], Orcacetein, S. 200. 



on 



7. Trioxy- Verbindungen C I1 H 2lI _ s; ^04. 

1. Trioxy-Verbindungen C ia H 10 O 4 . HO 

1. 3.1'.4' - Trioxy - brasan*) C ls H ]0 O 4 , s. nebenstehende i^ | V : — i i 

Formel. I ^ \. 1^ Q ___ I J oll 

3.1'.4'.Trimethoxy-bra8an 8 )C,,H ie 4 = OC„H 7 (OCH 3 ) ? . B. nö 

Durch Einw. von Dimethylsulfat auf das aus 3-Methoxy-l'.4'-diaoet- 

oxy-brasan (s. u.) durch alkoh. Kalilauge entstehende Verseifungsprodukt (v. Kobtanecki, 
Lampe, B. 41, 2801, 2802). — Blätter (aus Alkohol). F: 16ö°. Die alkoh. Losung fluoresciert 
schwach bläulich. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe; die Lösung fluores- 
ciert intensiv dunkelgrün. 

3-Methoxy-l'.4'-diacetoxy-brasan 8 ) C„H 1( ,O e , s. neben- CH, CO- O 

stehende Formel. B. Durch Reduktion und gleichzeitige Aoety- i-^"~y^"^i i^^"i 

lierung von 3-Methoxy-brasanchinon (Syst. No. 2538) (v. K., | | „ 

La., B. 41, 2801). — Nadeln (aus Eisessig + Alkohol). F: 195° •^^-\>^o/^-^ , °' l ' Hs 
bis 196°. Wird von konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe und CH»coo 
intensiver dunkelgrüner Fluoresoenz aufgenommen. — Durch Einw. von Dimethylsulfat auf das 
mit alkoh. Kalilauge erhaltene Verseifungsprodukt entsteht 3.1'.4 / -Trimethoxy-brasan(s.o.). 



OH 



2. 3.W. 7' -Trioxy ~bra8an*) C M H 10 O 4 , s. nebenstehende ho-i^V^i f'"*- 

Formel. B. Durch vorsichtiges Erhitzen von 3.4'.6'.7'-Tetra- _ I I J II 

oxy-brasan (S. 203) mit Jodwasserstoffsaure (v. Kostanecki, • hü ^' u --^^o^~- j ' 
Lloyd, B. 88, 2194, 2198). Durch 7,-stündiges Erhitzen von Trimethylbraailon Cj,H,g0 8 
(Syst. No. 2568) mit JodwaBserstoffsäure (D: 1,96) (Bolldta, v. K., Tambob, B. 86, 1675; 
vgl. v. K., Ll., B. 86, 2193, 2194, 2198). Durch Erhitzen von 3.6\7'-Trimethoxy-brasajiohinon 
(Syst. No. 2568) mit Jodwasseretoffs&ure (v. K., Ll., B. 86, 2201). — Blättchen (aus verd. 
Alkohol). F: 350°; die Lösungen in Natronlauge und verd. Alkohol fluoresoieren blau; Eisen- 
ehlorid färbt die alkoh. Lösung zuerst blau, dann grün (B., v. K., T.). — Beim Destillieren 
über Zinkstaub entsteht Brasan (S. 84) (v. K., Ll., B. 86, 2199). 

ae'.7'-Trünethoxy-braBan*) CUHmO« ^OCnH^O-CH,),. B. Durch Einw. von Di- 
methylsulfat auf 3.6'.7'-Trioxy-brasan bei Gegenwart von Kalilauge (v. K., Ll., B. 36, 2198). — 
Blättohen (aus Benzol). F: 244—246°. Unlöalioh in Alkohol. Färbt sieh beim Benetzen mit 
konz. Sohwefelsäure blau und gibt eine violette, später grün werdende Lösung. 

8.e'.7'-Triacatoxy-bra«an«) C,JI 14 7 = OCuEtyO-CO-CHg),. B. Duroh kurzes 
Kochen von 3.6'.7'-Trioxy-brasan mit EsBigsäureanhydrid und entwässertem Natriumaoetat 
(Boluna, v. K., Tambob, B. 35, 1675). — Weiße Nadeln (aus Eisessig). F: 245°. 

') Besifferung der vom Namen „1.4-Chromen" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
s. S. 60. 

') Beciffernng der vom Namen „Flaven" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 's. 8. 79. 

*) Betiffernng der vom Namen „Brasan" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch a. 8. 84. 
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2. 3.1'.4'-Trioxy-1-methyi-brasan C 17 H lt 4 , Formell. 

a-Methoxy-l'^'-diacetoxy-l-methyl-braaan 1 ) G«H lg 6 , Formel II. B. Durch 
Kochen von 3-Methoxy-l-methyl-brasanchinon (Syst. No. 2538) mit Zinkstaub in Gegenwart 



HO CH» CHb-CO-0 CH» 

'■CXXXU «• CCetXj. 



O CH» 



HO CHs-CO-6 

von EBsigsäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat (Gkafmann, v. Kostaneoki, 
JB. 42, 824). — Farblose Krystallchen oder weiße Nadeln (aus Eisessig- Alkohol). F: 221° 
bis 222°. Löslich in konz. Schwefelsaure mit grüner Farbe und dunkelgrüner Fluorescenz. 
S.lU'-Triaoetoxy-l-methyl-braaan 1 ) C M Hj,0 7 = OCi a H,{CH 8 )(OCOCH,),. B. Durch 
Kochen von 3-Oxy-l-methyl-brasanchinon (Syst. No. 2538) mit Zinkstaub in Gegenwart von 
Essigsäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat (G., v. K., B. 42, 823). — Weiße 
Nadeln (aus Eisessig), F: 243 — 244°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe und 
intensiv dunkelgrüner Fluoresoenz. 



8. Trioxy- Verbindungen C n H 2 n-24 4 . 

1. Trioxy-Verbindungen C It H 14 4 . 

1. 2.7.9-Trioxy-9-phenyt-seanthen,2.7-Dioxy- HO r ^^^c(c«H&KoH)^/^ 0H 
9 - phenyl - xanthydrol , Hydrochinonbenxein I | | 
C w H 14 4 , s. nebenstehende Formel. L ^-"— — o —^^ 

9-Oxy-2.7-dlacetoxy-9-plienyl-xanthen , 2.7 • Diacetoxy - 8 - phenyl • xanthydrol 

C M H w O, = CH J C00C,H,i^^ ) j2?^C,H,0C0CH,. B. Aus 2.7-Diacetoxy- 

9-phenyl-xanthen (S. 168) beim Kochen mit Chroms&ure in Eisessiglosung (R. Mjeyxb, Witte, 
B. 41, 2456). — KrystaUe (aus Alkohol). F: 171—172°. 

9 . Oxy - 2»7 - dibenxoyloxy - 9 - phenyl • xanthen , 2.7 • Dibenroyloxy - 9 - phenyl • 
xanthydrol C^H,/). = C,H,CO-OC,H l i^^ ) J25b^ C 6H,OCOC,H,. B. Aus2.7-Di- 

benzoyloxy-9-phenyl-xanthen (S. 168) beim Koohen mit Chromsäure in Eisessiglosung (R. M., 
W., B. 41, 2456). — KrystaUe (aus Alkohol oder Eisessig). F: 209°. 

2. 3.6.9 -Trioxy -9 -phenyl -xanthen, 3.6 -Dioxy- 9 -phenyl -xanthydrol 

C»Hu0 4 , Formel IIL 

Anhydro Verbindung, 6 - Oxy - 9 - phenyl -fluoron, BeBoroinbenieln C 1( H u O t , 
Formel IV, s. Syst. No. 2518. 

^^,-C(C.H»X0H)\^\ .\^C(C«H S )^^^ 

m. f II iv. i II 

9-Oxy-8,0-dimethoxy-8-phenyl-xanthen , 3.6-Dimethoxy-9-phenyl-xanthydrol 
CmH^ = 0[0 4 H i (OCH,)] I C(C 4 H5)OH. B. Man vermischt die 150° warme Losung von 
6-Methoxy-9-phenyl-fluorop (Syst. No. 2518) in Nitrobenzol mit Dimethylsulfat, entfernt 
nach 12-stündigem Stehen das Nitrobenzol durch Wasserdampf und fällt die hinterbleibende 
wäßr. Lösung des methylschwefelsauren Salzes mit verd. Sodalosung (Kkkbmank, Dkhglkk, 
B. 42, 876). Entsteht auch aus den anderen 3.6-Dimethoxy-9-phenyl-xanthyUumsalzen 
(s. u.) durch Fällung mit Alkalien, Ammoniak oder Alkalicarbonaten (K\, D.). — Weiße Flooken. 
— Liefert beult Behandeln mit Methylalkohol bezw. Äthylalkohol die entsprechenden Äther 
(S. 186) (K., D.). 

3.6-Dimethoxy-9-phenyl-xanthyliumsalze, 3.6-Dimethoxy-9-phenyl-xanth- 
oxoniumsalze [CnH^OYlAc. Zur Konstitution vgl. S. 117. — Die Chloride entstehen 
durch -kurzes Erwarmen von 3.6.9-Trimethoxy-9-phenyl-xanthen (S. 186) mit methylalko- 
holischer Salzsäure (Kxhbmann, Dbholbb, B. 42, 875; vgl. v. Lqbbiq, J.pr. [2] 88 [1912], 
280; K., Lora, B. 47 [1914], 2272). — [C J| ,H 1T 0,]C1. HeUorangegelb. Li kaltem Wasser 
zunächst leicht löslich mit orangegelber Farbe; dann erfolgt Dissoziation (K., L.). — 
[C w H 17 O i ]Cl+HCH-2H i O. Gelbe Nädelohen (v. L.). — 2 [CVH„0,]C1 + PtOL,. Orange- 
gelbes Krystallpulver. Fast unlöslich in kaltem Wasser (K., D.). 

') BesMFerang der vom Namen „Brssan" abgeleiteten Kamen in diesem Handbuch a. S. 84. 
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3.6.8 • Trimethoxy - 9 - phenyl - xanthen, 3.6 - Dimethoxy - 9 - phenyl - xanthydrol- 
methyläther C^H^O« = 0[C,H s (0-CH,)]»C(C.H,)OCHa. B. Man setzt aus der wäßr. 
Lösung des 3.6-Dimethoxy-9-phenyl-xanthyhumchlorids durch Fällen mit Alkalilaugen, 
Ammoniak oder Alkalioarbonaten die Carbinolbase in Freiheit und erhitzt diese mit Methyl- 
alkohol (Kbhbmann, Dengler, B. 42, 876). Man erwärmt 0,5 g Resorcinbenzein (Syst. 
No. 2518) mit Kalilauge auf dem Wasserbade und schüttelt die Lösung mit ca. 5 g Dimethyl- 
sulfat (v. Liebio, J. pr. [2] 78, 541). — Farblose Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt bei raschem 
Erhitzen bei 112° <K., D.; v. L., J. pr. [2] 85 [1912], 253). 

3.6 - Dimethoxy - 9 - äthoxy - 9 - phenyl - xanthen, 8.6-Dimethoxy-9-phenyl-xant- 
hydrol-äthyläther C M H 2! i0 4 = 0[C s H,(OCH.)],C(C l ,H 4 )-0-C,H s . B. Man setzt aus 3.6-Di- 
methoxy-9-phenyl-xanthyliumohlorid durch Fällen der wäßr. Losung mit Alkalilaugen, 
Ammoniak oder Alkalioarbonaten die Carbinolbase in Freiheit und erhitzt diese mit Äthyl- 
alkohol (Kehbmanh, Denqleb, B. 42, 876). — Farblose Prismen (aus Alkohol). F: 158°. 

2. 3.6.9 -Trioxy-9-benzyl -xanthen, 3.6-Dioxy-9-benzyl-xanthyrfrol 

C^O,, Formel I. 

^C(CH S C 6 H 6 )(0H) ^ - ^^CCCHt-CaHs)^^^ 

' HO-'- J- _ LJ-OH ' HO-I..J-— — — — -UJ :0 

Anhydroverbindung, 6-Oxy-8-benzyl-fluoron, Resoroinphenylaoetein CjoH^O,, 
Formel II, ß. Syst. No. 2518. 

3. 7-Oxy-2-phenyl-4-[3.5-dioxy-phenyl]-chroman 1 ), Ho-r^-OH 
7-0xy-2-phenyl-4-[3.5-dioxy-phenyl]-benzopyran- L_J 

d i h y d r i d CgjHjgO«, s. nebenstehende Formel. r^ Vv v^^ HCv ^CH 

7-Oxy-2-phenyl-4-[8.5-dimethoxy-phenyl]-benropyrandi- ho-L J LciHi 

hydrid C w Hp0 4 = ^^o-~ 

HOC,H s ^ ff[C ' Hs( ° CHs)J "S? , n „ . B. Durch ^-ständiges Kochen von 7-0xy- 

2-phenyl-4-[3.5-dimethoxy-phenyl]-benzopyryliumchlorid (S. 207) mit überschüssigem Zink- 
staub und Eisessig (Büix>w, Bxxaa, B. 88, 2299). — Weißes amorphes Pulver. Erweicht bei 
65° und schmilzt bei oa. 110°. Leicht löslich in den gebräuchlichen organischen Solvenzien 
außer Ligroin; leicht löslich in konz. Schwefelsäure mit schwacher gelbroter Farbe. 

7-Aoetoxy-2-phenyl-4-[3.6-dlmethoxy-phenyl]-benzopyrandihydrid CmILjO« =* 
.CHrC-H,(0 • CH,),]— CH, 
CH,COOC,H,/ L 4 ^ 1 ^" ,J /!/__.. B ' Durch Kochen von 7-Oxy-2-phenyl. 
X) — CH • C,H 6 

4-[3.5-dimethoxy-phenyl]-benzopyryliumohlorid mit Eisessig, Essigs&ureanhydrid und über- 
schüssigem Zinkstaub (B., R., B. 36, 2300). — Amorph. Sintert bei 85°, schmilzt zwischen 
120 und 125°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, unlöslich in Ligroin und 
Wasser. Wird beim Reiben stark elektrisch. 



9. Trioxy- Verbindungen C n H 2n -260 4 . 

1. Trioxy-Verbindungen C 21 H w 4 . 

1. 2.6.7-Trioocy-2.4-diphen,yl-[I.2-chromenJ t ), ß.7-£Hoxy-2.4-diphenyl~ 
benzopyranol-(2)C n K u v 'FoTme>lJn., vielleicht y-Oxo-a..y-diphenyl-o.-{2.4.6-tri- 

H ? HO HO 

in. iv. v. 

oxy-pJienylJ-a-propylen, Formel IV (vgl. Bd. I, S. 37, 38). Zur Formulierung der im 
folgenden angeordneten Verbindungen s. die Angaben bei 7-Oxy-2-phenyl-benzopyranol-(2) 

') Betifferang der vom Kamen „Chroman" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch •. S. 52. 
') Bezifferung der vom Namen „1.2-Chromen" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. S. 60. 
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Verbindung C^H^O«, vielleicht Formel V auf S. 186 entsprechend. B. Durch Kochen 
von 5.7-Dio3cy-2.4-diphenyl-benzopyryliumohlorid {s. u.) mit Natriumacetatlösung (Bülow, 
v. Sighxbxb, B. 84, 3925). — Ponoeaufarbige würfelige Krystalle (aus siedendem Alkohol). 

6.7 - Dioxy • 2.4 - diphenyl - benzopyryliumchlorid , 5.7 • Dioxy - 2.4 - di- 
phenyl-benzopyroxoniucmhlorid [C M H 15 8 ]C1 -f H-O. JB. Durch Einleiten von 
trooknem Chlorwasserstoff in eine gekühlte Lösung von Phloroglucin (Bd. VI, S. 1092) und 
Dibenzoylmethan (Bd. VH, S. 769) in Eisessig (B., v. S., B. 84, 3924). — Prismatische rote 
Krystalle (aus salzsäurehaltigem verdünntem Alkohol). Zersetzt sioh oberhalb 260°. Sehr 
wenig löslich in Alkohol, Eisessig und salzsäurehaltigem Wasser, unlöslich in Äther; löslich 
in Alkalien mit braunroter, in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe ohne Fluorescenz. Ver- 
liert beim längeren Liegen an der Luft Chlorwasserstoff. Wird von Wasser hydrolysiert. 

Triacetylderivat des ö.7-Dioxy-2.4-diphenyl-benzopyranols-(2)(?) C 1 ,H 11 7 . 
B. Durch 6-stündiges Kochen von 5.7-Dioxy-2.4-diphenyl-benzopyryliumohlorid (s. o.) 
mit Eisessig, Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (B., v. S., B. 34, 3926). — Schwarz- 
braune Prismen (aus Alkohol oder siedendem Nitrobenzol). Zersetzt sich oberhalb 200°. 
Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe, unlöslich in Alkalien. 

8-Nitroso-5.7-dioxy-2.4-diphenyl-benzopyranol-(2) (?) CgjHuOjN. JB. Durch 
Zusatz einer konz. Lösung von 1 Mol. -Gew. Natriumnitrit zu einer eisessigsauren Lösung 
von 1 Mol.-Gew. 5.7-Dioxy-2.4-diphenyl-benzopyryliumchlorid (B., v. S., B. 84, 3926). — 
Botbraune Nadelchen (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich oberhalb 230°. Löslich in Alkohol, 
Eisessig und verd. Alkalien mit braunroter, in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. 

2. 2.G.7-Trioxy~2.4-diphenyl-[1.2-chromen] 1 ), 6.7-IHoxy-2.4-diphenyl- 
benzopyrunol - (2) GiJlJbi, Formel I, vielleicht auch y - Oxo - <x.y - diphenyl - 
a.-[2.4,ö-trioxy-phenyl/-*-propylen, Formel II (vgl. Bd. I, S- 37, 38). Zur Formü- 

HO-i^J (^.^-^CaH^OH H0L..J0H O:-^-— — _o__— - C-C«H 5 + *° 

1. n. in. 

lierung der im folgenden angeordneten Verbindungen s. die Angaben bei 7-Oxy-2-phenyl- 
benzopyranol-(2) (S. 162) sowie auch Büix>w, Saütikmbibter, B. 87, 4716. 

Verbindung CyELgO«, vielleicht Formel DU entsprechend. B. Aus 6.7-Dioxy-2.4-di- 
phenyl-benzopyryliumohlond (s. u.) in wäßrig-alkoholischer Lösung und Natriumacetat 
(B. f v. Siohbkbb, B. 84, 3928). — Rubinrote Prismen (auB Alkohol). 

6.7 -Dioxy- 2.4-diphenyl-benzopyryliumsalze, 6.7 -Dioxy -2.4-diphenyl- 
benzopyroxoniumsalze [CnlLgOalAc. — Chlorid [C H H 15 (K]C1 + H,0. B. Das Chlorid 
entsteht, wenn man trocknen Chlorwasserstoff in eine warme Losung von Oxyhydrochinon- 
triaoetat (Bd. VI, S. 1089) in Eisessig leitet, abkühlt, Dibenzoylmethan (Bd. VII, S. 769) 
zusetzt und weiter Chlorwasserstoff einleitet (Bttlow, v. Sicherer, B. 84, 3927). Ooker- 
gelbe Täfelohen (aus salzsaurehaltigem Eisessig). Färbt sich beim Erhitzen rot, beginnt bei 
250° sioh zu zersetzen und schmilzt unter Aufschäumen bei 272°. Ziemlich löslich in Chloroform 
und Alkohol, schwer in Wasser und Eisessig, unlöslioh in Äther, Benzol und Ligroin; löslich 
in Alkalilaugen mit rotbrauner, in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure fluoresciert schwach grün. Verliert beim längeren Liegen an der Luft oder im 
Vakuumexsiocator über Schwefelsäure Chlorwasserstoff. Wird von reinem Wasser hydro- 
lysiert. — Pikrat [C«H u OjjO-C,H s (NO t ), + H t O. RoteNädelohen (aus pikrinsäurehaltigem 
Alkohol). Erweicht bei 220» und schmilzt bei 236* unter Zersetzung. Schwer löslich in 
Alkohol, Eisessig und Äther, unlöslioh in kaltem WasBer. Wird von heißem Wasser 
hydrolysiert. 

3. 2.7.8-Trioxy-2.4~dlphenyl-[1.2-chromen] '), 7.8 - Dioxy - 2.4 - diphenyt- 
benxopyranol - (2) C,,B: is 1( Formel IV, vielleicht auch y - Oxo - ocy - diphenyl - 
%-[2.3.4-trioxy-phenyl] -&-propylen, Formel V (vgl. Bd. I, S. 37, 38). Zur Formu- 

ÄcHri-OH HO-LJoH 0:L^L_ H-O.H.+ H'O 

HO HO 

V. VI. 

lierung der im folgenden angeordneten Verbindungen s. die Angaben bei 7-Oxy-2-phenyI- 
benzopyranol-(2) (S. 162). 

Verbindung CnH.,0«, vielleicht Formel VT entsprechend. B, Man läßt eine mit etwas 
Salzsäure versetzte wäßrig-alkoholische Lösung von 7.S-Dioxy-2.4-diphenyI-benzopyrylium- 
oblorid (S. 188) mit überschüssiger 10%iger Natriumaoetatlösung stehen (BthLow, v. Siomnunt, 

*) Bezifferung der vom Kamen „1.2-Chromen" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 1. S. 60. 
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B. 34, 3921). — Violette Nadelchen. Fast unlöslich in Wasser und Ligroin, ziemlich leicht 
löslich in Alkohol und Eisessig. Wird durch Erhitzen mit Kalilauge unter Bildung von Aceto- 
phenon und Pyrogallol zersetzt. 

7.8-Dioxy-2.4-diphenyl-benzopyryliumBalze, 7.8-Dioxy-2.4-diphenyl- 
benzopyroxoniumsalze [C^HjjOJAc. —Chlorid [C M II 1 .0 S ]C1 + H,0. B. Duroh 8-stün- 
diges Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in eine gekühlte efcessigsaure Lösung von 
Pyrogallol (Bd. VI, S. 1071) und Dibenzoylmethan (Bd. VII, S. 769) (B., v. 8., B. 84, 3920). — 
Bordeauxfarbige kupferglänzende Nadeln (aus salzsäurehaltigem Alkohol). Unlöslich in 
Äther und Ligroin, ziemlich wenig löslich in siedendem Alkohol, Eisessig; ziemlich schwer 
löslioh in stark verdünnter Salzsäure, leicht in Ätzalkalien mit braunroter, in konz. Schwefel- 
säure mit gelber Farbe ohne Fluorescenz. Verliert beim Liegen an der Luft oder im Exsiccator 
über Schwefelsäure Chlorwasserstoff. — Pikrat [CHHuO^O-CgH^NO,,), + H,0. Braun- 
violette N&delohen (aus siedendem Alkohol). Beginnt bei 200° zu erweichen und schmilzt 
bei 242° unter Zersetzung. — 2[C, 1 Hi 5 O s ]Cl + PtCl 4 + 2H»0. Kupferfarbene Nadeln. 
Erweicht bei 150°, schmilzt bei 178°. Unlöslich in kaltem Wasser, Äther und Ligroin, 
schwer löslich in Alkohol und Chloroform. 

Triacetylderivat des 7.8-Dioxy-2.4-diphenyl-benzopyranoIs-(2) (?) C M H n 7 . 
B. Durch 6-stündiges Kochen von 7.8-JDioxy-2.i-diphenyl-benzopyryliumchlorid mit Essig- 
säureanhydrid und Natriumacetat in eisessigsaurer Lösung (B., v. S., B. 34, 3923). — Schwarz- 
braune Prismen (aus Pyridin), braunviolette Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich oberhalb 
230°. Ziemlich löslich in Alkohol und Eisessig; unlöslich in Alkalien; löslich in konz. Schwefel- 
säure mit gelber Farbe ohne Fluorescenz. 

2. Trioxy-Verbindungen C 2S H 18 4 . 

1. 2.5.7- oder 4Ui.7-Trio3cy -2 -phenyl -4- benzyl -chromen 1 ), 5.7-Dloxy- 
2 - phenyl - 4 - benzyl - benzopyranol C t ^H,,0 4 , Formel I oder II, vielleicht auch 
d~Oxo-a.d-diphenyl~ß-[2.4.6-lrio()cy-phenyi]-ß-butylen, Formel III (vgl. Bd. I, 
S. 37, 38). Zur Formulierung der im folgenden an- HO 

geordneten Verbindungen 8. die Angaben bei 7-Oxy- „ /r ,„ „ „ . 

2.4-dimethyI-benzopyranol (S. 168) I. /^/C(CH a -c.H 8 )^ H 

5.7-Dioxy-2-phenyl-4-benzyl-benzo- HoL „J- — ~— C(C*H&)OH 

pyryliumsalze, 5.7-Dioxy-2-phenyl-4-ben- 

zyl-benzopyroxoniumsalze [C M H,,O a ]Ao. — Chlorid [CjjH^OjJCI + HjO. B. Ent- 
steht beim Einleiten eines trocknen ChlorwasBerBtoffstromes in eine gekühlt« Lösung von 
HO HO 

II. /y' C<CHt ' C8H5)<C)H) ^CH III. ^ ,C(CH,C»Hi):CHCOC.H« 

HO'^ J . CC«H 5 HO-'^JoH 

tu-Phenacetyl-acetophenon (Bd. VII, S. 773) und Phlorogluoin (Bd. VI, S. 1092) in Eisessig 
(Bülow, Gbotowsky, B. 35, 1803). Orangerote Krystalle (aus salzsäurehaltigem Alkohol). 
F: 241 * (Zers.). Sehr wenig löslich oder unlöslioh in organischen Mitteln. Löslioh in kalter 
Natronlauge; löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe ohne Fluorescenz. Liefert duroh 
Spaltung mit wäßr. Kalilauge Aoetophenon neben anderen Produkten. — Pikrat rC M H, 7 0.]0' 
C.H^NOiV Orangerote Nadeln. Zersetzt sich bei 205°. 

Anhydro-[5.7-dimethoxy-2-phenyl-4-benzyI-benzopyranoIl C M H«,0 8 = 
OCmH^O-CHj),. B. Durch Schütteln einer Lösung von 5.7-Dioxy-2j>henyl-4-Denzyl-benzo- 
pyryliumchlorid (s. o.) in überschüssiger 10%iger Natronlauge mit Dimethylsulfat (B., G., 
B. 36, 1804). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 140—142* (Zers.). 

Anhydro-[5.7-diacetoxy-2-phenyl-4-benzyl-benzopyranol] C^HjjOj = 
CC fl Hw(0-CO-CH t ),. B. Aus 5.7-Dioxy-2-phenyl-4-benzyl-benzopyryliumohlorid durch 
Behandeln mit Essigsäureanhydrid in alkohonsoh-alkalisoher Lösung unter Kühlung oder 
duroh gelindes Erwärmen mit einer Mischung von Essigsäureanhydrid und Pyridin (3:22) 
(B., G., B, 35, 1804). — Gelblichweiße Nadeln. Zersetzt Bich bei 148—149,6°. Unlöslioh in 
Ligroin und Wasser, löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform und Eisessig. Löst sich 
in konz. Schwefelsäure mit rotgelber Farbe ohne Fluorescenz. 

2. 2.6.7- oder 4.6.7-Trloaey-2-phenyl-4-benzyl-chromen 1 ), 6.7-lHoxy- 
2 -phenyl -4- benzyl - benzopyranol CnHjgO«, Formel IV oder V, vielleicht auoh 

HO .-'"y C(CH » CeHd^jj HO> ^ ^C(CHi- C«H») (OH) ^ CH 
IV ' HO L ,J— __ n _— — -UctUt) -OH V> HO-L^<— n -CC e H» 



') Beiifferung der von den Namen „1.2-Cbromen" und „1.4-Chromen" abgeleiteten Namen in 
diesem Handbuch ». S, 60. 
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d - Oxo -a.6 - diphenyl - ß - [2.4.5- trioxy- ho, >c(ch, (j,,h s ):chco c«h 5 

phenytj - ß - butylen, Formel I (vgl. Bd. I, I. H | | H 

S. 37, 38). Zur Formulierung der im folgenden —^ 

angeordneten Verbindungen b. die Angaben bei 7-Oxy-2.4-dimethyl-benzopyranol (S. 158) 

sowie auch Bülow, Saütbbmbistbb, B. 37, 4716. 

Anhydro-[6i7-dioxy-2-phenyl-4-benzyl-benzopyranol] C 22 H, s O a . B. Durch 
Zufügen von Natriumacetatlösung zur siedenden alkoholischen Lösung von 6.7-Dioxy- 
2-phenyl-4-benzyl-benzopyryhumchlorid (s. u.) (Bülow, Gbotowsxy, B. 35, 1806). — 
Rubinrote KryBtalle (aus Alkohol). Verharzt bei 170°. Unlöslich in Ligroin und Wasser, 
sonst leicht löslich. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe und schwach grüner 
Fluorescenz. 

6.7-Dioxy-2-phenyl-4-benzyl-benzopyryliumsaIze, 6.7-Dioxy-2-phenyl- 
4-benzyl-benzopyroxoniumsalze [C M H,,O s ]Ac. — Chlorid [CggH^OjjCl + lV^HjO. B. 
Entsteht beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in eine gekühlte Losung von 
o-Phenacetyl-acetophenon (Bd. VII, S. 773) und Oxyhydrochinon (Bd. VI, S. 1087) in Eis- 
essig (B., G., B. 86, 1805). Braune Blättchen (aus salzsäurehaltigem Alkohol). F: 169° 
(Zers.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe und grünlicher Fluorescenz. Wird 
von Wasser hydrolysiert. — Sulfat [C M H 17 0,]0- SO s H 4-3*1,0. Rotbraune Nadeln (aus 
schwefelsäurehaltigem Alkohol). Schmilzt zwischen 150° und 183°. Wird von Wasser hydro- 
lysiert. — Pikrat [CmHhOjJOC.H^NO,),. Braunrote Rrystalle. F: 198° (Zers.). Wird 
von Wasser hydrolysiert. 

Anhydro-[6.7-diaoetoxy-2-phenyl-4-benzyl-benzopyranol] C, 8 H M 5 = 
O^H^O-COCH,),. B. Durch Vi-stündigeB Kochen von 6.7-Dioxy-2-phenyl-4-benzyl- 
benzopyryliumchlorid {s. o.) mit Essigsäureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat (B., G., 
B. 35, 1807). — Citronengelbe Nadeln oder Blättchen (aus Essigsäure oder verd. Alkohol). 
Unlöslich in Ligroin, sonst leicht löslich. Unlöslich in Natronlauge; löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit gelber Farbe und schwach grüner Fluorescenz. 

3. 2.7.8- oder 4.7.8- Trioacy-2-phenyl~4-benzyl-chrotnen J ), 7.8-LHoxy- 
2 - phenyl - 4 - benzyl - benzopyranol C M H, g 4 , Formel II oder HI, vielleicht auch 

^ ^C(CH»C«H B )= ; , CH ^.,^C(CH r C«H s )(OH)^, CH 

H. no-'.^l — -__ __-^c(c«h b )'OH III. ho-L_J — _ ____— c-c„H ä 

HO HO 

d - Oxo - ou<5 - diphenyl -ß - [2.3.4 - trioxy- ^ r c(CH»- C6H 6 ):CH-coc«H 5 

phenylj-ß - butylen, Formel IV (vgl. Bd. I, jy H | | 
S. 37, 38). Zur Formulierung der im folgenden an- * ' r'" 

geordneten Verbindungen s. die Angaben bei 7-Oxy- ho 

2.4-dimethyl-benzopyranol (S. 158). 

7.8-Dioxy-2-phenyl-4-benzyl-benzopyryliumsalze, 7.8-Dioxy-2-phe- 
nyl-4-benzyl-benzopyroxoniumsalze [C-HjjOgJÄc. — Chlorid [C-HijOalC^IL^O. 
B. Entsteht beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in eine gekühlte Losung von 
co-Phenaoetyl-aoetophenon (Bd. VDI, S. 773) und Pyrogallol (Bd. VI, S. 1071) in Eisessig 
(Bülow, Gbotowsky, B. 36, 1800). Rotbraune Nadeln (aus salzsäurehaltigem Eisessig oder 
Alkohol). Zersetzungspunkt: ca. 245°. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe 
ohne Fluoresoenz. Wird duroh Wasser teilweise hydrolysiert. — Pikrat [CmHjjOjIO- 
C ( H,(NO t ),. Rotbraune Blättchen. F: 193°. 

Anhydro-[7.8-dimethoxy-2-phenyl-4-benzyl-benzopyranol] C^H^O, = 
OC M H u (0-CH,),. B. Durch 2-stündiges Kochen von 7.8-Dioxy-2-phenyl-4-benzyl-benzo- 
pyryliumchlorid (s. o.) mit methylalkoholischer Natriummethylatlösung und Methyljodid 
(B., G., B. 36, 1802). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 141—143° (Zers.). Ziemlich 
leicht löslioh in den gebräuchlichen organischen Solvenzien außer Ligroin; unlöslich in Natron- 
lauge; die gelbe Lösung in konz. Schwefelsäure zeigt keine Fluorescenz. 

Änhydro-[7.8-diaoetoxy-2-phenyl-4-benzyl-benzopyranol] C^IL^Os = 
OCjjHwfO-CO'CHj)». B, Durch Kochen von 7.8-Dioxy-2-phenyl-4-benzyl-benzopvrylium- 
ohlorid mit wasserfreiem Natriumacetat und Eisessig (B., G., B. 35, 1801). — Hellgelbe 
Nädelchen (aus verd. Alkohol). Sintert bei 156° und schmilzt unter Zersetzung bei 160*. 
Unlöslich in Wasser und Ligroin, sonst leicht löslioh in organischen Solvenzien. Unlöslich in 
verd. Alkalilauge; die rötliohgelbe Losung in konz. Schwefelsäure fluoresziert nicht. 

Anhydro -_[7.8 - dibenzoyloxy - 2 - phenyl - 4 - benzyl - benzopyranol] 
C„H«0, = OCmHUO • CO • C,HJ,. B. Aus 7.8-Dioxy.2-phenyl-4-benzyl-benzopyiylium- 
ohlorid, gelöst in überschüssiger 27^erNatriumäthylatlceung, durch Sohütteln mit Benzoyl- 
ohlorid in der Kälte (B., G., B. 86, 1802). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig oder Benzol + Ligroin). 

>) Bezifferung der von den Namen ,,1.2-Chromen" und „1.4-Chromen" abgeleiteten Namen 
in diesem Handbuch s. S. 60. 
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Erweicht bei 176° und schmilzt unter Zersetzung bei 178°. Löslich in Benzol und Chloroform, 
sehr wenig in heißem Alkohol und Eisessig, unlöslich in kaltem Alkohol, Äther, Ligroin und 
Wasser. Unlöslich in Natronlauge; löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe ohne 
Fhiorescenz. 



10. Trioxy-Verbmdiing C n H 2n -280 4 . 

3.6.9-Trioxy-1.2;7.8-dibenzo-xanthen, 3.6-Dioxy-1.2;7.8-dibenzo-xanthy- 
drol, 4'.4"-Dioxy-[dinaphtho-2'.r:2.3;1".2":5.6-pyranol-(4)] 1 ) C 2l H 14 o 4 , 
Formel I. 






Anhydro Verbindung, 6 - Oxy - 1.2 ; 7.8 - dibenzo - fluoron C 2l H lg O s , Formel II, 
b. Syst. No. 2ß20. 



11. Trioxy-Verbindungen C n H 2n _3g0 4 . 



1. 3.6-Dioxy-9-phenyl-9-|a-oxy-ben- ^\^-c(c 6 h 5 )[ch(oh> Cerni-^^ 

zyl|-xanthen(?) C M H M 4 (s. nebenstehende HQ | I | | 

Formel) s. Bd. VIII, S. 174. "^ ° ~ 



2. 2.3.5-Trioxy-2.3.4.5-tetraphenyl-furantetrahydrid C M H l4 o 4 = 
C,H t -HC— C(C,H 6 )(0H) 

(HO)(C«H 8 )C • • C(C 8 H s )(OH)' 

Eine Verbindung C M H M 4 , die vermutungsweise als Dimethyl&ther, und eine Ver- 
bindung C u H jMI T , die vermutungsweise als Triacetylderivat des 2.3.5-Trioxy-2.3.4.ö-tetra- 
Shenyl-furantetrahydrids formuliert wurden, s. Bd. VIII, S. 173. Nach dem Literatur- 
chlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. 1. 1910] sind diesen Verbindungen von Berg- 
mann, WaiL, B. 63, 1912; Madelung, Obebweonkb, A. 400, 216, 229 die Konstitutiona- 
C,H B -HC.OC(C,H 5 )(0-CH,) u C,H 5 -HCOC(C,H B )(0-CO-CH s ) 

fonneln i i bezw. 1 j 

(OH,.0)(C,H,)C-0-6hC,H 4 (CH,-COO)(C s H s )Ö-OCHC,H s 

zuerteilt worden. 



D. Tetraoxy- Verbindungen. 

1. Tetraoxy- Verbindungen C n H 2 „ 5 . 

1. Cyclo-Form der Pentosen C B H 10 O s . Die Pentosen C 8 H 10 O, sind nach der 
Systematik dieses Handbuohes (vgl. Bd. I, S. 37 — 38) gemäß ihren aoyclisohen Formeln 
HOCHj-tCHtOH^CHO bezw. HOCH l CH(OH)CH(0H)C0GH 1 0H Bd. I, S. 859 bis 
870 eingeordnet. 

Alkylderivate s. bei den einzelnen Pentosen; z. B. a-Methyl-1 arabüiosid Bd. I, S. 864. 

Benzylderivate b. bei Benzylalkohol; z. B. BenzylarabinoBid Bd. VI, S. 435. 

Acylderivate aus organischen Säuren s. bei den entsprechenden Garbonsäuren; 
z. B. Tetraaoetylarabinose Bd. II, S. 157; Tetraoarbanilsftureester der Xylose Bd. XII, 8. 339. 

Acylderivate aus anorganischen Säuren s. bei den einzelnen Pentosen; z. B. 
1-Arabinose-tetranitrat Bd. I, S. 863. 

Natürliche Polysaccharide und komplexe Kohlenhydrate s. Syst. No. 4748 — 4774. 

Natürliche Glykoside s. Syst. No. 4775—4777. 

') Zur Stellungsbezoicbnung in diesem Namen vgl. S. 1—3. 
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2. Tetraoxy-Verbindungen C 6 H ia 6 . 

i. 3.4:.&.2 x -Tetraoxy-2-methyl-pyrantetrahytlrid (konfigurativ dem d-Sorbit 
entsprechend), 1.& - Anhydro -d- sorbit, Styracit C 8 H„,Oj == 

HO-HC-CH(OH)CH-OH „ „ . . , „ ,. 

i t . Zur Konstitution und Konfiguration vgl. die nach dem 

HjC O CH • CH 8 • OH 

Literatur -Schlußtermin der 4. Auflage dieses Handbuohs [1. 1. 1910] erschienene Arbeit von 
ZkbvaS, B. 63, 1689. — F. In der Fruchtschale von Styrax Obassia Siebold et Zuccarini 
eu etwa 10% (Asahina, Ar. 246, 236; 247, 157). — Darat. Man kocht die Fruchtschalen mit 
Wasser, dampft die Lösung ein, extrahiert den Rückstand mit siedendem OO'/oigem Alkohol 
und verdampft den Alkohol (A., Ar. 247, 167). — Krystallisiert aus Wasser oder Alkohol 
in weißen, ziemlich hygroskopischen Prismen von anfangs süßem, hinterher bitterlichem 
Geschmack; F: 155°; sehr leicht löslich in Wasser, sehr wenig in kaltem Alkohol, fast 
unlöslich in Äther, Benzol und Aceton (A., Ar. 246, 326). Farblos löslich in kalter kon- 
zentrierter Schwefelsäure, leicht löslich in konz. Salpetersäure; durch Zusatz von Wasser 
wird die Lösung nicht gefällt (A, Ar. 246, 326). [a]'J: —60° (in Wasser; 0,0730 g in 3,4444 g 
Lösung) (Z., B. 63 [1930], 1690). — Reduziert FaHLmasche Losung selbst nach dem Erhitzen 
mit verd. Mineralsäuren nicht; gibt die MouscH-UDRÄNSZKYsche Reaktion (vgl. Bd. I, S. 816) 
nicht; reagiert mit Phenylhydrazinacetat nicht (A., Ar. 246, 326). Reduziert ammoni&kalische 
Silberlösung in der Wärme unter Spiegelbildung (A., Ar. 245, 326). Wird durch Erhitzen 
mit Salpetersäure zu Oxalsäure oxydiert (A., Ar. 247, 160). Liefert mit kalter Salpeter - 
schwefelsaure ein Tetranitrat (s. u.) (A., Ar. 247, 159). Gibt bei der Destillation mit 57%ig er 
Jodwasserstoffsäure in Gegenwart von gelbem Phosphor ein bei 165 — 170° siedendes Hexyl- 
iodid (vgl. Bd. I, S. 146) (A., Ar. 245, 328). Liefert mit Benzoylohlorid und Kalilauge ein 
Tetrabenzoat (s. u. ) ( A., Ar. 247, 158). Gärt in wäßr. Lösung mit Saccharomyces Pasteurianus 
(A. f Ar. 245, 326). 

Tetrabenzoat C,.H M ( = OC 8 H 8 (0 - CO-C 6 H e ) 4 . B. Aus Styracit und Benzoylchlorid 
in Gegenwart von Kalilauge (Asahqta, Ar. 247, 158). — Weiße Blättchen (aus Alkohol). 
F: 142°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Äther, Benzol, Aceton, Chloroform und Eisessig, 
schwer in kaltem Alkohol, ziemlich leicht in heißem Alkohol, [oc]": — 150,42° (in Chloroform ; 
p « 1,59). 

Disulfat C fl H 1 -0 11 S,= OC 8 H 8 (OH) 8 (0 - SO„H) a . B. Aus 10 g Styracit und 40ccm 
kalter konz. Schwefelsäure (A, Ar. 247, 159). — BaC^OnS,,. Weißes Pulver. 

Tetranitrat CjHgOjjN« = OC e H g (0*NO.) 4 . B. Aus 5 g Styracit und einem kalten 
Gemisoh aus je öOccm konz. Schwefelsäure und rauchender Salpetersäure (A., Ar. 247, 159). — 
Nadeln (aus absol. Alkohol), Prismen (aus Chloroform). F: 106°. Unlöslich in Wasser, schwer 
löslich in kaltem Alkohol, ziemlioh in heißem Alkohol, leicht in Benzol, Aceton, Äther, Eisessig. 
[«]',]:— 31^82° (in Aceton; p = 3,16). Explodiert durch Schlag heftig. 

2. Als Derivate des 3.4.5.2 1 - Tetraoxy - 2 - methyl - pyrantetrahydrids 
n „ ^ HOHCCH(OH)CHOH . J M n 3 „ t J . . 
UjHjjOj = i i amd auf Grund neuerer Forschungen die in 

H 8 C O CH • CHj • OH 

Bd. II, S. 161 — 166 aufgeführten Acetohalogenaldohexoeen C 14 H 18 O t Hlg anzusehen. 

3. Mannitane C 4 H„0, = OC,H,(OH) 4 (?), b. bei d-Mannit, Bd. I, S. 538. 

4. Vulcitan CgH^Oj = OC,H 8 (OH) 4 (?) s. bei Dulcit, Bd. I, S. 546. 



2. Tetraoxy- Verbindungen C n H 2n _ X6 5 . 

1. Tetraoxy-Verbindungen C ia H 8 6 . 

1. 1.3.6.8-Tetraoxy-diphenylenoxyd 1 )C lt H t Q i , Formel I (systematische Stamm- 
verbindung der hier aufgeführten Schwefelverbindungen). 

HO-i^'> ,^>OH HO/ N , r^VOH 

HO OH HO OH 

1.3.6.8-Tetraoxy-diphenylenftulfon ») ^HgO.S, Formel II. JB. Beim Eintragen von 
1 Tl. getrocknete m 3.5.3'.6'-Tetraoxy-diphenyl (Bd. VI, S. 1164) in 6—7 Tle. auf 150—160» 

') Bezifferung der vom Namen „Diphenylcnoxyd" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch t. S. 70. 
*) Bezifferung der vom Namen „üiphenylensulfon" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. S. 72. 
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erhitzte konzentrierte Schwefelsäure (Sjsi-OH, M. 14, 3). ~ Nadeln (aus Wasser). Verkohlt 
oberhalb 300°, ohne zu schmelzen oder zu sublimieren. Fast unlöslich in kaltem Wasser und 
in Äther, leicht löslich in Alkohol und Eisessig. 

Totraacetylderivat C^H^O^S = {CHaCO-OA^^gQ^C.HjtO-CO-^),. B. 

Durch Kochen von 1.3.6.8 -Tetraoxy-diphenylensulfon (S. 191) mit Essigsäureanhydrid und 
Natriumacetat (Selch, M. 14, 4). — Nadeln (aus Eisessig). F: 256°. 

2. 2.3.6.7-Tetraoxy-tliphenylenoxyd x )G 1 ^l i Q s , s. neben- ho-, /x i f "Noh 

stehende Formel. B. Aus 2.4.5.2 .4'.5'-Hexamethoxv-diphenyl „ | ] | | _„ 

(Bd. VI, S. 1200) beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) ÄU ^--^ 0- '^^ un 
(Schülkr, Ar. 246, 275). — Farblose, an der Luft sich grau färbende Nadeln (aus schweflig- 
säurehaltigem Wasser). Wird bei 186° violettblau, dann dunkel. Zersetzt sich bei ca. 285" 
völlig. Unlöslich in Benzol, Chloroform, schwer löslich in Wasser, löslich in heißem Eisessig 
und in Aceton mit gelber Farbe. Färbt sich mit konz. Schwefelsäure erst blau, dann 
bläulichgrün. Eisenchlortd gibt grünlich-schwarze Fällung. — Reduziert Silberlösung und 
FEHLiNGSche Lösung. Liefert beim Koohen mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid ein 
bei 252° schmelzendes Acetylderivat. 

3. x.x.x'.x'-Tetraoxy-diphenylenoxyd C 12 H 8 O s = (HO) 8 CgH t — q^C 8 H,(OH),. 

Tetraacetylderivat C^H« » = (CHjCOOJ^H,— q— G ( H,(0'C0'GH,) t . B. Beim 

Kochen des Bisoxyhydrochinons von Brezina (Bd. VI, S. 1202) mit Essigsäureanhydrid 
und Natriumacetat, neben dem Hexaaoetat des Bisoxyhydrochinons (Brezina, M. 22, 
595). — F: 240 — 245°. Schwer löslich in Alkohol. Färbt sich mit konz. Schwefelsäure blau- 
grün. 

2. 5-(3.4.5.a-Tetraoxy -benzy l| - cumaran 2 ) ho 

C lt H u 6 , s. nebenstehende Formel. H0 /-\ CR(0H) CHt 

6-[a-Oxy-S.4.6-trimethoxy-benzyl] • oumaran. 2 ) I I /. H , 

rni HO ~ —■' ^ O ■' * 

<\AA = (CH,0) 8 C 6 H a CH(OH)C,H s <^^CH 1 . B. 

Aus 5-[3.4.5-Trimethoxy-benzoyl]-cumaran (Syst. No. 2556) durch Reduktion mit Zinkstaub 
und Alkali (v. Kostanecki, Lampe, Marschalk, B. 40, 3668). — BJättchen (aus Benzol- 
Ligroin). F: 108 — 109°; die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rot (v. K., L., M.). — Liefert 
mit Natrium und siedendem Alkohol 5-[3.ö-Dimethoxy-benzyl]-cumaran (S. 161) (v. Kosta- 
necki, Laufe, B. 41, 1328). 

3. 1.3.6.8-Tetraoxy-2.4.5.7-tetramethyl-xanthen C 17 H w O R , Formel I. B. 

Bei der Reduktion von 1.6.8-Trioxy-2.4.5.7-tetramethyl-fluoron (Formel II) (Syst. No. 2556) 
in wäßr. Suspension durch Natriumamalgam (Wenzel, Schreier, M. 25, 672). — Weiße 

Ho OH 

ÖHs CHg 

Nadeln (aus Alkohol oder Aceton). Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 320 — 324°, zersetzt 
sich bei langsamem Erhitzen. Löslich in Alkohol, Äther und Aceton. — Oxydiert sich beim 
Erwärmen mit konz. Schwefelsäure wieder zu 1.6.8-Trioxy-2.4.ö.7-tetramethyl-fluoron. 

T«traacetylderivat C K H M 0, = (CH s CO-0) g (CH s ) 1 C 6 <^5!>C,(CH,) i (OCO-CH s ) g . ,B. 

Aus 1. 3.6.8 -Tetraoxy- 2.4.5.7 - tetramethyl - xanthen (s. o.) mit Essigsäureanhydrid und 
Natriumacetat (W., Sch., M. 25, 675). — Weiße Krystalle (aus Aceton oder Benzol). F: 
268 — 270°. Die Losung in konz. Schwefelsäure fluoresoiert. -— Geht beim Kochen mit Chrom - 
säurelösung und Eisessig in 1.3.6.8-Tetraacetoxy-2.4.5.7-tetramethyl-xanthydrol (S. 214) 
über. 
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') Bezifferung der vom Namen „Diphenylenoxyd" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
e. S. 70. 

') Bezifferung der vom Namen „Cumaran" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 
8. 50. 
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3. Tetraoxy- Verbindungen C n H 2n -i80 5 . 

1. Tetraoxy-Verbindungen C M H 1( O s . 

1. 2.7- oder 4.7 -Dioxy-4-methy 1-2- [2.4-dioxy -phenyl] -ehr omen 1 ), 7-Oxy- 
4-tnethy 1-2- [2. 4-dioxy -phenyl] -benzopyranol C 15 H u 5 , Formell oder II, vielleicht 
auch 2.4r-Dioxy-w-[2.4:-dioxy-a.-methyl-benzal]-acetophenon, Formel III (vgl. 
Bd. I, S. 37, 38). Zur Formulierung der im folgenden „^ -C(CHi)^ OH 

behandelten Verbindungen vgl. die Angaben bei 7-0xy- T ff "~-0H . 

2.4-dimethyl -benzopyranol (S. 158), bei Anhydro- H0- , ^^- l -^_ o _^-c(0H)-<< p-OH 
[4 - methyi - 2 - (4 - oxy - phenyl) - benzopyranol] (Phen- 

acetein, S. 165) sowie besonders Bülow, B. 38, 731 ; Bülow, Sautebmeisteb, B. 37, 354. 

Anhydro -[7 -oxy -4 -methyi- 2-(2.4-dioxy-phenyl) -benzopyranol], Resacetein 

Cj.HjjO«. B. Resacetein bezw. seine Salze entstehen beim Erhitzen von Resorcin {Bd. VI, 

S. 796) oder Resacetophenon (Bd. VIII, S. 266) mit Eisessig und Zinkchlorid (Nencki, Siebeb, 

^-^, C(CHsKOH)^ CH OH < ? H 

IL HO-U .„ —- C-O.OH ^ j— rC(CH 3 ):CH.C0.0 OH 

J.pr. [2] 23, 539, 541). Durch Erhitzen des Resaceteindiäthyläthers (s. u.) mit konz. 
Salzsäure im Druckrohr auf 150 — 180°; man löst das entstandene Chlorid (s. u.) in verd. 
Ammoniak und fällt mit Essigsäure (Bülow, Saütermeister, B. 87, 363). — Darat. Man 
kocht 2 Stunden ein Gemisch von 1 TL Resorcin, 2 Tln. Eisessig und 3 Tln. Chlorzink; nach 
dem Erkalten gießt man die Schmelze in Wasser, wäscht das sich abscheidende harzige Pro- 
dukt gut aus und löst es in heißem Alkohol; die alkoh. Lösung trägt man in sehr verd. Ammo- 
niak ein und versetzt die ammoniakalische Lösung mit Essigsäure bis zur schwach sauren 
Reaktion; aus dem hierbei erhaltenen Niederschlag extrahiert siedender Alkohol eine neben 
Resacetein entstandene Verbindung 4 ), während Resacetein ungelöst bleibt (Bülow, B. 
88, 733). — Rotes amorphes Pulver, das beim Zerreiben grüngoldnen Metallglanz annimmt. 
Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, leichter in Äther, löslich in Pyridin mit dunkel- 
roter Farbe (Bü., Sau., B. 37, 365). Leicht löslich in Essigsäure, in verd. Salzsäure mit gelber 
Farbe, löslich in Alkalien mit roter Farbe (N., Sie.). Beim Kochen von Resacetein mit 1 Obiger 
Natronlauge entstehen Resacetophenon, Resorcin und Essigsäure (Bü., B. 38, 734). 

7-0xy-4-methyl-2-[2.4-dioxy-phenyl]-benzopyrylium8alze, 7-0xy-4-methyl- 
2- [2.4- dioxy-phenyl]-benzopyroxoniumsalze,Re8aceteinsalze [C u Hj,0 4 ]Ac. 
— Chloride. [C, e H,,0 4 ]Cl + 7*^,0. Stahlblaue, grün und rot schillernde Krystalle (Bü„ 
Sau.). — [C 1 ,H 1 ,O 4 ]Cl + 2H a 0, Rote Prismen, die bei 110° wasserfrei werden (N., Sie.). — 
Sulfat [CnHuOJ.SO« (bei 110°). Gelbe Nadeln; schwer löslich in Wasser (N., Sie.). — 
Pikrat [C 18 H ls O 4 ]0 ■ C 6 Hj(NO.), + H 8 0. Rotbraune Nadeln (aus pikrinsäurehaltigem Wasser). 
Leicht löslich in 96%igem Alkohol (Bü.). 

Anhy dro- [7 -oxy- 4- raethyl-2-(2. 4 -diäthoxy -phenyl) -benzopyranol], Resace- 
teindiäthylätner C(gH M 4 . B. Durch Einw. von Natriumacetat auf die wäßrig-alkoho- 
lische Lösung des 7-Oxy-4-methyl-2- [2.4-diäthoxy-phenyl]-benzopyryliumchlorids (s. u.) 
(Bü., Sau., B. 87, 358). — Zinnoberrote Nadeln (aus 1 Tl. Alkohol + 4 Tln. Wasser). Schmilzt 
zwischen 77° und 81°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther, sonst leicht löslich (Bü., 
Sau., B. 87, 359). — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig in der Wärme 7-Oxy- 
4-methyl-2-[2.4-diäthoxy-phenyl]-benzopyran(S. 182) (Bü., Sau., B. 37, 361). Liefert beim 
Erhitzen mit 10%»ger Natronlauge Resorcin (Bd. VI, S. 796), Resacetophenon (Bd. VIII, 
S. 266), Resaoetophenondi&thyläther und Essigsäure (Bü.. Sau., B. 37, 365). Gibt beim 
Erhitzen mit konz. Salzsäure im Druckrohr auf 150— 180° Resacetein (s. o.) (Bü., Sau., 
£.87, 363). 

7 -Oxy -4 -methyi- 2- [2.4 -diäthoxy -phenyl] -benzopyryliumsalze, 7-Oxy- 
4 - methyi - 2 - [2.4 - diäthoxy - phenyl] - benzopyroxoniumsalze [C w H,j0 4 ]Ac. ■ — 
Chlorid fCpHnOtlCl. B, Beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in eine Lösung 
von 2.4-DiAthoxy-benzoylaceton (Bd. VIII, S. 404) und Resorcin in Eisessig (Bü., Sau.). Orange- 
rote Krystalle. Färbt sich bei 185° dunkler, bei 205 — 210° schwarz und schmilzt bei 235° 
unter Zersetzung. — Sulfat [CjoHmO^P- 80,11 + 211,0. Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt 

') Bezifferung der von den Namen „1.2-Chronien" und ,,1.4-Chromen" abgeleiteten Namen 
in diesem Handbuch s. S. 60. 

*) Diese in Bd. VI, S. 8t 1 Zeile 10—16 aufgeführte Verbindung ist nach dem Literatur-Schluß- 
termin der 4. Aufl. dieaes Handbuchs [1. 1. 1910] von KBHBHAtni, A. 372, 347 als 6-Oxy- 
9-methyl-flnoron (Sylt. No. 2514) erkannt worden. 
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zwischen 215° und 217° unter Dunkelfärbung. — Pikrat [CjoHaOilO-C.H^NO^j. Gold- 
gelbe Nadeln (aus pikrinsäurehaltigem Äther). Zersetzt sich gegen 235°. Leicht löslich in 
siedendem Pyridin, sonst schwer löslich. — 2[C t0 H 1 iO < ]Cl + PtCl«. Orangegelbe Nadeln. 

Anhydro- [7 -acetoxy-4-methyl-2-(2.4-diäthoxy -phenyl) -benzopyranol], 
Resaceteindiäthylätheracetat C M H„0, = OCwH^O-CAyO-CO-CH,). B. Durch 
Kochen von 2 g Resaoetemdi&thyläther und 9 g Essigs&ureanhydrid (Bit., Sau., B. 87, 361). — 
Granatrote sechsseitige Tafeln (aus Pyridin). Schmilzt zwischen 228° und 242°. Leicht lös- 
Höh in heißem Pyridin, sonst Bchwer löslich. Löslich in konz. Schwefelsaure mit dunkel- 
gelber Farbe und grüner Fluorescenz. 

Anhydro - [7 -acetoxy-4-methyl-2-(2.4-diacetoxy -phenyl) -benzopyranol], 
Resaceteintriacetat CjjHjgO, = 0Cj,H,(0-C0'CH 8 ) s . B. Durch Kochen von Reaacetein 
(S. 193) mit 5 Tln. Essigsaureanhydrid (Rasinski, J. pr. [2] 26, 68; Bü., Sau., B. 87, 364). — 
Rote, goldglänzende Tafeln (aus Eisessig). F: 229° (Ra.). Beginnt bei 229° zu sohmelzen, 
wird bei ca. 235° dunkel und harzig, bei 239—240° zähflüssig (Bü., Sau.). Sehr wenig löslich 
in Äther und kaltem Alkohol (Bü., Sau.). 

Anhydro - [8 -nitroso - 7-oxy-4-methyl-2-(2.4-diäthoxy-phenyl)-benzopyra- 
nol ] C M H\,0,,N. B. Man löst 7 - Oxy - 4 - methyl - 2 - [2.4 - di&thoxy - phenyl] - benzopyryüum- 
chlorid (S. 193) in essigsäurehaltigem Wasser in der Siedehitze auf, filtriert und fügt eine 
konzentrierte wäßrige Lösung von Natriumnitrit hinzu (Bü„ Sau., B. 87, 360). — Bronze- 
glänzende Krystalle. Schmilzt zwischen 170° und 178°. Schwer löslich in Äther, Benzol 
und Chloroform, leicht in Eisessig und Pyridin; löslich in Alkalien mit dunkelroter, in 
konz. Schwefelsäure mit blauvioletter Farbe. 

2. 7-Oxy-4-methyl-2-/2.3.4-trioxy-phenytJ- ^- ^CH(CHa)^ CH ho oh 

[1.4-chromen] 1 ), 7-Oacy-4-methyl-2-[2.3.4-tri- „ | | » / \ „„ 

oxy-phenyU-benzopyran, 7.2'.3'.4'-Tetraoacy- u ^~~~- o- u \_/' u " 

4-methyl-flaven*) C 1( Hj 4 O s , s. nebenstehende Formel. 

7 - Aoetoxy - 4 - methyl - 2 - [2.8.4 • trimethoxy - phenyl] - benzopyran, 2'.3'.4' - Tri - 
methoxy-7-aoetoxy -4-methyl-flaven 1 ) C„H M 0, = 

CHYCH }-CH 
CH.CO-OCjHj,/ V "» . B. Man kocht 7-Oxy-4-methyl-2-[2.3.4-tri- 

X) CCjH,(0-CH.) s 

methoxy-phenyl]-benzopyryliumohlorid (S. 217) kurze Zeit mit Essigsaureanhydrid und 
entwässertem Natriumaoetat, fügt dann Eisessig hinzu und trägt Zinkstaub ein (Bülow, 
ScHum, B. 89, 224). — Grünlichgelbes Pulver (aus Benzol + Ligrom). Schwärzt sich beim 
Erhitzen und schmilzt bei 230—235°. Löslich in Eisessig, Benzol, siedendem Alkohol. 



3. 3.7.&'.6'-TetraoQcy-[indeno-2'.l':3.4-chromen]-iH- ho oh 

hydrld-(3.4)*), Braailin C^^ß^, s. nebenstehende Formel. Zur J— ". 

Konstitution vgl. Webner, Pfeiffer, Chemische. Zeitschrift 8, 390, \_J> 

420; W. H. PerkinV Robinson, Soc. 88, 496; Engels, W. H. Per., «r^CHa 

Rob., Soc. 88, 1129*). — Vorkommen und Gewinnung. Brasilin findet {~~~X' ^c^oh 
sich in dem als „Rotholz" bezeichneten Kernholz verschiedener H0 .l 1^ £ H 

Caesalpiniaarten wie Caesalpinia echinata Lam., Caesalpinia brasi- --' ~-o--' * 

lienais Sw„ Caesalpinia crista, Caesalpinia Sappan L. (Feraambuk- oder echtes Brasilien- 
holz, Bahiarotholz, Limaholz, St.-Martha* und Nicaraguaholz, Sappanholz) (vgl. Chevrbul, 

A. eh. [1] 66, 225; Boixsy, Grbiff, Schweizerische Polytechnische Zeitschrift 8, 132; El. [2] 
3, 140; J. 1864, 645; H. Rufe, Die Chemie der natürlichen Farbstoffe, 1. Teil [Braunschweig 
1900], S. 124; Wbhmbr, Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl., Bd. I [Jena 1929], S. 509, 510) und ist 

') Bezifferung der vom Namen „1.4 - Chromen" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch f. 
S. 60. 

*) Bezifferung der vom Namen „Flaven" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. S. 79. 

*) Zur Stellungsbezeichnung in diesem Namen vgl. S. 1 — 3 sowie Bd. V, 8. 515. 

*) Die von diesen Autoren angegebene Konstitution des Brasilins wurde nach dem Literatur- 
Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. 1. 1910] von Pfbiffbb, Ärgern, Haack, Willems, 

B. 61, 839 und W. H. Pebkin, RAy, Robinson, Soc. 1028, 1504 bis auf die Stellung der 
alkoholischen Hydroxylgruppe synthetisch begründet. — Ältere Erörterungen xur Konstitution des 
Brasilins: Gilbody, W. H. Pebkin, Cham. N. 79, 163; Feuhbhtbin, v. Kostahecki, B. 32, 
1026; C. 1900 I, 133; 8CHALL, B. 82, 1045; Hebzw, M. 20, 461; Gil., W. H. Peb., Yates, 
Soe. 79, 1401; Heb., Pollak, M. 22, 207; v. K., Lampb, B. 36, 1667; Bollina, v. K„ 
Tambob. B. 8B, 167S; W. H. Per., Soe. 81, 221, 1008; Heb., Pol., M. 28, 166; v. K., 
Ztsehr.f. Farben- u. Textüindvttrie 8, 14 Anw.; Heb., Pol., M. 27, 746; B. 8», 267. 
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darin naoh Zübelen (s. Ullmann» Enzyklopädie der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. V 
[Berlin- Wien 1930], S. 144) nicht als Glykosid vorhanden. — Zur Gewinnung des Brasilins 
benutzt man die beim Aufbewahren der kauflichen Botholzextrakte sich absetzenden, haupt- 
sächlich aus Brasilinoaloium bestehenden Krystallkrusten; man reinigt sie durch Zerreiben 
mit 6°/o Salzsaure enthaltendem Wasser, Kochen des Bückstandes mit Wasser unter Zusatz 
von 10— 16% Alkohol und UmkryBtallisieren aus heißem Wasser (Kopp, B. 6, 447). Die 
Reinigung der rohen Krystallkrusten gelingt auch durch wiederholtes Umkrystallisieren 
aus Bohwefelsaurehaltigem Wasser (Gllbody, W. H. Pia., Yates, Soc. 79, 1396) oder durch 
Umkrystallisieren aus kochendem, mit 6 — 10% Alkohol versetztem Wasser unter Zugabe 
von etwas Salzsaure und Zinkstaub (Liebbemann, Bübo, B. 9, 1885). 

Physikalische Eigenschaften. Brasilin krystallisiert nach Lixbxrmann, Burg aus kon- 
zentrierteren Lösungen in kompakten, klaren, bernsteingelben Krystallen mit 111,0, aus 
verdünnteren Lösungen in weißen, verfilzten Nadeln mit l^HgO; beide Hydrate werden 
bei 130° wasserfrei (Lie., Bubo). Bollxy, Greift erhielten aus absol. Alkohol wasserfreie 
bernsteingelbe Krystalle (vgl. Schall, B. 27, 530). Brasilin färbt sich am Sonnenlicht rötlich 
(Schönbein, J. pr. [1] 102, 167). Zersetzt sich beim Erhitzen über 130° (Bol., Greift; Lie., 
Burg). Löslich in Wasser, Alkohol und Äther (Bol., Greift). Die Löslichkeit in Eisessig 
nimmt bei längerem Aufbewahren ab (Schall, B. 85, 2306). Ist optisch aktiv (Herzig, 
Pollas, Kluger, M. 27, 753). Besitzt einen süßlichen Geschmack (Lie., Burg). Färbt 
sich mit einer Spur Eisenchlorid in verd. Alkohol braun (Schall, Dralle, B. 21, 3013). 

Chemisches Verhalten. Bei der trocknen Destillation des Brasilins entsteht Resorcin 
(Kopp). Brasilin geht durch Oxydation an der Luft in Brasilein (Formel I auf S. 198) 
über; daher nehmen neutrale wäßrige oder alkoholisch- wäßrige Brasilinlösungen an der Luft 
allmählich eine gelbe, dann rotgelbe Färbung und zugleich orangegelbe Fluoresoenz an (Schaeb, 
Ar. 243, 212; vgl. Schön.; Kopp). Lösungen des Brasilins in Ammoniak und Alkalien färben 
sich an der Luft sofort carminrot (Bol., Greift; Kopp; Lie., Burg; Schaeb; vgl. Hummel, 

A. G. Pkbkin, Soc. 41, 373; B. 16, 2343; Heb., M. 19, 739). Geschwindigkeit der Sauerstoff - 
absorption in verd. Natronlauge: Lepettt, El. [3] 28, 627. Über den Einfluß weiterer alkal. 
Substanzen, namentlich von Alkaloiden, auf die spontane Oxydation des Brasilins vgl. Schaeb» 
Weiteres über die Oxydation des Brasilins zu Brasilein s. u. Leitet man in eine alkal. 
Brasilinlösung Luft bis zum Auftreten einer braunen Färbung , so erhält man 7 - Oxy- 
3.4-dioxo-ohroman (Syst. No. 2532) und eine bei 206° unter Zersetzung schmelzende Säure 
(l-ResoroyisäureT) (Schall, Dra., B. 21, 3016; 22, 1558, 1564; 25, 19; vgl. Schall, B. 
27, 528; 32, 1045; Feuerstein, v. Kostanecki, B. 32, 1024). Beim Behandeln von Brasilin 
mit Kaliumchlorat und Salzsäure entsteht j9.ß.ß-Trichlor-a.a-dioxy-propionsäure („Lsotri- 
chlorglycerinsäure", Bd. III, S. 623) (Benedikt, A. 178, 101 Anm.). Bei der Einw. von 
Bromdämpfen auf Brasilin entsteht Tetrabrombrasilin (S. 198) (Buchka, Erck, B. 18, 1141 ; 
vgl. Schall, Dra., B. 28, 1429). Behandelt man Brasilin mit Brom in Eisessig in der Kälte, 
so läßt sich je nach den Bedingungen Dibrombraeilin (S. 197) oder Tribrombrasilin (S. 198) 

fewinnen (Schall, Dra., B. 22, 1550, 1552, 1563; Schall, B. 27, 527; vgl. auch Lie., Burg). 
fber die Einw. von Brom auf Brasilin in Eisessig in der Wärme vgl.: Schall, Dra., B. 21, 
3016; 22, 1553, 1563; 23, 1429; vgl. auch En., W. H. Per., Bob., Soc. 93, 1116. Brasilin 
wird durch wäßrig-alkoholische Jodlösung zu Brasilein oxydiert (Lie., Burg; En., W. H. Per., 
Rob., Soc. 93, 1131). Ebenso wirkt Natriumjodat auf Brasilin (P. Mayeb, O. 1904 n, 228). 
Beim Einleiten von salpetriger Säure in eine essigsaure Lösung von Brasilin entsteht in 
geringer Menge 2.4.6-Trinitro-resorcin (Styphninsäure, Bd. VI, S. 830) (Buch., Erck). Trägt 
man in eine eisgekühlte 10 — 16%ige Losung von 1 Mol.-Gew. Brasilin in Eisessig 1 Mol.-Gew. 
gepulvertes Kaliumnitrit ein und läßt mehrere Stunden stehen, so scheidet sich Brasilein ab 
(Schall, Dba., B. 28, 1433; Schall, B. 35, 2306). Salpetersäure wirkt auf Brasilin unter 
Bildung von 2.4.6-Trinitro-resorcin ein (Reim, B. 4, 334). Bei vorsichtiger Behandlung mit 
konz. Salpetersäure in alkoholisch-ätherischer Lösung läßt sich Brasilein erhalten (Buch., 
Erck; vgl. Reim). Zur Einw. von rotem Phosphor und Jodwasserstoffsäure verschiedener 
Konzentrationen bei Temperaturen bis 150° vgl. Wixdxmann, B. 17, 194. Erhitzt man 
2 g Brasilin mit 1,5 — 2 g rotem Phosphor und 20 g Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) auf 200°, 
so entsteht ein aus Kohlenwasserstoffen bestehendes öl (Schall, B. 27, 529). Durch Erhitzen 
von Brasilin mit Zinkstaub entsteht Resorcin (Dra., B. 17, 375). Brasilin liefert in der Kali- 
sohmelze Resorcin (Lrs., Burg), neben Ameisensäure, Essigsäure (Wie.) und Oxalsäure (Dra., 

B. 17, 375) Bowie Protooatechusäure (Bd. X, S. 389) (Heb., M. 19, 738). Einw. von Balzsaurem 
Hydroxylamin auf Brasilin: Schall, B. 36, 2306. — Die Einw. von Methyljodid und Natrium- 
äthylat oder -methylat auf Brasilin in der Wärme führt zur Bildung von Brasilin-trimethyl- 
äther (S. 196) (Schall, Dba., B. 20, 3365; 21, 3009; Heb., M. 14, 56; Schall, B. 26, 
3670; 27, 525; Gil., W. H. Per., Ya., Soc. 79, 1403). Brasilintrhnethyläther entsteht auch 
durch Zufügen von Dimethylsulfat und warmer 50%>ger Kalilauge zu einer heißen alkoholi- 
schen Lösung des Brasilins (v. Kost., Lampe, B. 36, 1669). Durch 6 — 10 Minuten langes 
Erhitzen von Brasilin mit Essigsäureanhydrid am Rüokflußkühler entsteht Brasilintriaoetat 

13* 
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(S. 197) (Buch., Ebck), durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid auf 130° entsteht Brasilin - 
tetraacetat (S. 197) (Lie., Buna; Buch., Ebck). 

Brasilinblei PbCjoH^Og + HgO. Nadeln. Verliert dae Krystallwasser bei 130° unter 
Dunkelfärbung (Lie., Büro). 

Brasilin-trimethyläther Cj,H M 5 , s. nebenstehende Formel. ch» o O CH» 

Zur Konstitution vgl. Webneb, Pfeiffer, Chemische Zeitschrift 3, ; — \ 

421 ; Pebktn, Robinson, Soc. 98, 493. — B. Aus Brasilin, Methyl- <. / 

Jodid und Natriumäthylat beim Erwärmen auf dem Wasserbade ^-CH >CHi 

(Schall, Dralle, B. 20, 3365; Herzio, M. 14, 66; Sch., B. 26, fj c OH 

3670; 27, 525). Durch Zufügen von Dimethylsulfat und warmer ch 3 o L ^-L n^-^Hs 
50%iger Kalilauge zu einer heißen alkoholischen Lösung von 

Brasilin (v. Kostanecki, Lampe, B. 35, 1669). — Darst. Man löst 143 g Brasilin in möglichst 
wenig heißem absolutem Methylalkohol, fügt eine methylalkoholische Lösung von 35 g 
Natrium und darauf 250 g Methyljodid hinzu und erhitzt 50 Stunden auf 60—65° unter mög- 
lichster Vermeidung von Luftzutritt; das Reaktionsprodukt gießt man in 61 Wasser, laßt 
24 Stunden stehen und extrahiert die gebildete Fallung nach dem Filtrieren mit Äther (Gil- 
body, Peb., Yates, Soc. 79, 1403; vgl. Sch., D., B. 21, 3009). Zweckmäßiger löst man 
1 Mol.-Gew. Brasilin in siedendem Alkohol, setzt 4 Mol.-Gew. Dimethylsulfat und 4 Mol.-Gew. 
warme 50°/ ige Kalilauge hinzu, tragt nach Ablauf der stürmischen Reaktion nochmals die- 
selben Quantitäten Dimethylsulfat und Kalilauge ein, verdünnt mit Wasser, filtriert und 
krystallisiert den Niederschlag aus Alkohol um (v. K., L. ; vgl. Per., Soc. 81, 1059). — Kiy- 
stalle (aus Alkohol oder aus Äther). Monoklin prismatisch (Sch., D., B. 21, 3010; Stengel, 
M. 15, 271, 272; vgl. Qroth, Ch. Kr. 6, 648). F: 138—139° (Sch., D., B. 20, 3365; 21, 3010), 
139—140° (v. K., L.). Bei der Abkühlung des geschmolzenen Trimethyläthers entsteht eine 
amorphe Form desselben, die bei 82 — 86° schmilzt und durch längeres Liegen bei gewöhn- 
licher Temperatur oder beim Erhitzen auf 89° wieder in die krystallisierte Form übergeht 
(Sch., D., B. 23, 1430). Ist an der Luft beständig (Sch., D., B. 20, 3365). Unlöslich in Alkalien 
(Sch., B. 25, 3670; H., M. 15, 139). — Wird von Kaliumdichromat in verd. Schwefelsaure 
zu Trimethylbrasilon (Formel V auf S. 199) oxydiert, daneben entstehen 5.6-Dimethoxy- 
phthalid (Syst. No. 2531), 5-Methoxy-2-carboxy-phenoxyessigsäure (Bd. X, S. 381), 4.5-Di- 
methoxy-phthalsäure (Bd. X, S. 552) und wahrscheinlich 5-Methoxy-2-carboxy-phenoxy- 
brenztraubensäure (?) (Bd. X, S. 381) (Peb., Soc. 81, 1016; Gil., Peb., Soc. 81, 1040, 1042). 
Trimethylbrasilon entsteht in besserer Ausbeute, wenn man die Oxydation mit Chromsäure 
in Eisessig in der Kälte ausführt (Gil., Per., Soc. 81, 1041; v. K., L.; H., Pollak, M. 28, 
173). Beim Behandeln von Brasilintrimethyläther mit Kaliumpermanganat in wäßr. Lösung 

,COC(OH)-CH.CO.H 
entstehen Brasilsaure CH,-0-C,Hj,<_ i" (Syst. No. 2625), Brasilinsäure 

(Formel IV auf S. 198), ö-Methoxy-2-carboxy-phenoxye8Bigsäure, 4.5-Dimethoxy-phthalsäure, 
4.5-Dimethoxy-2-carboxy-phenyies8igsäure (Bd. X, S. 558), 4.5-Dimethoxy-phthalonsäure 
(Bd. X, S. 1038), ö-Methoxy-2-carboxy-phenoxybrenztraubensäure (?), Oxalsäure, Essigsäure 
und Ameisensäure (Gil., Per., Ya., Soc. 79, 1399, 1404; Peb., Soc. 81, 1011, 1022). Bei der 
Einw. von Brom in Eisessig entstehen je nach den Bedingungen Brombrasilin-trimethyläther 
(S. 197), Dibrombrasilin-trimethyläther (S. 198) oder höher bromierte Produkte (Sch., D., 
B. 21, 3014; 23, 1431, 1432, 1437; vgl. Sch., B. 26, 3670, 3671). Über Einw. von konz. 
Salzsäure bei 150° vgl. Sch., B. 27, 526. Salpetersäure (D: 1,205) erzeugt eine blutrote, 
dann braunrote, schließlich olivgrüne Färbung (Sch., D., B. 22, 1547). Beim Eintragen von 
Brasilintrimethyläther in konz. Schwefelsäure erhält man eine rötlichgelbe, stark grün fluores- 
cierende Lösung (v. K., L.). Brasilintrimethyläther läßt sich durch Methylierung in Brasilin- 
tetramethyläther (s. u.) überführen (Sch., B. 27, 524; H., M. 15, 141; H., Pol., M. 27, 
745). Beim Behandeln von Brasilintrimethyläther mit Essigsäureanhydrid und Natrium- 
acetat (Soh., B. 27, 525; H., M. 15, 139; v. K., L.) oder mit Aoetylchlorid (Sch., B. 27, 
526) entsteht Brasilin-trimethyläther-acetat (S. 197). 

BraBilin-tetramethyläther C^HjgOs = OCi 6 H w (0'CH s ) 4 . B. Man erhitzt eine Lösung 
des Brasilintrimethyläthers (s. o.) in Benzol mit Natrium im Druckrohr auf 120°, entfernt 
dae unveränderte Natrium und erhitzt die Mischung mit Methyljodid im Druckrohr auf 120° 
(Schall, B. 27, 524). Entsteht auch durch Erwärmen von Brasilintrimethyläther mit festem 
Kaliumhydroxyd und etwas absol. Alkohol und längeres Erhitzen der Losung mit Methyl- 
jodid auf dem Wasserbade (Herzig, M . 16, 141 ; vgl. Schall). Aus Brasilintrimethyläther 
durch Einw. von Diazomethan oder durch Behandeln mit Dimethylsulfat und Kali (H., 
Pollak, M. 27, 746). — Weiße Blättchen (aus Alkohol). Monoklin (domatisch) (Stengel, 
M. 16, 269; vgl. Qroth, Ch. Kr. 6, 648). F: 137—138° (H.). Der geschmolzene Äther erstarrt 
bei raschem Abkühlen amorph, schmilzt dann bei 66 — 69° und wird gegen 78° wieder krystal- 
linisch (Soh.). Schwer löslich in kaltem Alkohol (H.). 
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Braaüin-mothyläther-trläthyläther C„H M 5 = OC 1? Hio(0-CH3){0-CjH() 8 . B. Man 
erhitzt Brasilintrimethyläther mit Natrium in BenzoUösung im Druckrohr auf 120°, entfernt 
das überschüssige Natrium und erhitzt die Mischung mit Athyljodid im Druckrohr auf 120° 
(Schall, £.27, 525). Entsteht auch aus Brasilintrimethyläther durch 1 -stündiges Erhitzen 
mit Athyljodid und etwas festem Kali auf dem Wasserbade (Sch.). — Weiße Nadeln (aus 
Alkohol). F: 149°. 

Brasilin - trimethyläther - acetat C S1 H M 6 , s. neben- CH»-o o-CH* 

stehende Formel. B. Aus Brasilintrimethyläther beim Be- / — V. 

handeln mit Essigsäureanhydrid und Natriumaoetat {Schall, \ / 

B. 27, 625; Herzig, M. 16, 139; v. Kostanecki, Lampe, B. ^^^-chC ^ch s 

85, 1669) oder mit Aoetylchlorid (Sch.). — Nadeln (aus Alko- i I c'oco-CH» 

hol). F: 172—173° (Sch.), 172—174° (H., M. 16, 139), 174° H 3 o L X n^-CHs 
bis 176° (v. Ko., L.). Existiert auch in einer amorphen " "° 

Form (H., M. 16, 139), die bei 80—90° schmilzt (Sch.). Ziemlich Bchwer löslich in kaltem 
Alkohol (H., M. 15, 140). [a] 20 : +128° 14' (1,0008 g in 100 ccm Eisessig) (H., Pollak, 
Kltjgek, M. 27, 753). — Bei der Einw. von Chromsäure in Eisessig in der Kalte ent- 
steht Trimethylbrasilon Cj.HjgOg (Syst. No. 2568) (v. Ko., L.; vgl. H., P„ M. 28, 167, 
171). CHjCOO O-CO-CHi 

Brasilin-triaoetatC !2 H M 8> 8. nebenstehende Formel 1 ). / \ 

B. Bei 5 — 10 Minuten langem Erhitzen von Brasilin mit "> — <^ 

Eesigsäureanhydrid am Rückflußkühler (Büchka, Erck, ^-^CH\ „>ch 2 

B. 18, 1139). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 105° 9 OH 

bis 106°. CHs-CO 0<^ ^(iH J 

Braailin-tetraaoetat C M H M 0, = OC^Hj^O-CO-CH,^. B. Beim Erhitzen von Brasilin 
mit Essigsäureanhydrid auf 130° (Liebermann, Bdbg, B. 9, 1886; Büchka, Eeck, B. 18, 
1139). Entsteht auch in geringer Menge bei der reduzierenden Acetylierung des Brasileins 
(Syst. No. 2557), neben anderen Produkten (Herzig, Pollak, B. 86, 3952; M. 25, 884). — 
Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 149—151° (L., Büro; Buch., E.). [a]»: +76° 24' 31" 
(0,6624 g in 50 ccm Eisessig) (H, P., Kluger, M. 27, 754). — Liefert mit Brom in Eisessig 
in der Kälte Brombrasilin-tetraacetat (s. u.) (Buch., B. 17, 685), bei der Einw. von über- 
schüssigem Brom in Dampfform Tribrombrasilin-tetraacetat (F : 145 — 147°) (S. 198) (Buch., E.). 

Brombrasilin C 16 HuO B Br = OC 16 H B Br(OH) 4 . B. Beim Erhitzen von Brombrasilin- 
tetraacetat mit Barytwasser (Büchka, Erck, B. 18, 1140), — Blättchen (aus schweflige 
Säure enthaltendem Wasser), die bei 100°, anscheinend unter Abgabe von Krystallwasser, 
verwittern. 

Tetraacetat C M H ?1 0,,Br = OC 16 H y Br(OCOCH,) 4 . B. Durch allmähliches Versetzen 
einer eisessigsauren Lösung von Brasüintetraacetat mit einer eißessigsauren Lösung von 
Brom in der Kälte (Büchka, B. 17, 685). — Nadeln (aus Alkohol). F: 203—204°. 

Brombrasilin - trimethyläther C a? H 19 6 Br = OC 16 H,Br(OH)(0 • CH S ), (ist nach 
Schall, Dralle, B. 22, 1550, 1563 wahrscheinlich kein Derivat des oben aufgeführten 
Brombrasilins). B. Durch Einw. von 1 At.-Gew. Brom auf 1 Mol.-Gew. Brasilintrimethyl- 
äther in Eisessig (Sch., D., B. 21, 3014; vgl, Sch., B. 25, 3671). — Weiße Prismen (aus verd. 
Alkohol). F: 181—184° (Herzig, Pollak, B. 86, 398), 184—185° (Sch.). Sehr beständig 
gegen Alkalien (H., P.). — Wird von Chromsäure zu Brom trimethylbrasilon C M H 17 O e Br 
(Syst. No. 2568) oxydiert (H., P.). 

Dibrombrasilin C,,Hj,O t Br, = OC„H 8 Br,(OH) 4 . B. Bei mehrtägigem Stehen von 
Brasilin in Eisessig mit Brom, neben Tribrombrasilin (S. 198) (Schall, Dralle, B. 22, 1550; 
vgl. Sch., B. 27, 527). — Fast weiße Blättchen mit 2H 4 (aus mit schwefliger Säure ver- 
setztem Wasser). Wird bei 130° wasserfrei. Sintert bei 150° und schmilzt bei 170 — 180° 
zu einer rubinroten Masse. 

Monoaoetat C w H 14 0,Br, = OC^HgBr^OHVO-CO-CH,,. F: 170° (Schall, B. 27, 528). 

Diacetat C^H^Br, = OCj.HgBr.fOHyOCOCHj),. F; 249° (Schall, B. 27, 528). 

Tetraacetat C M H M O.Br, = OC-ÄBr^fO-CO-CH,)«. B. Durch Erhitzen von Dibrom- 
brasilin mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Schall, Dralle, B. 22, 1551). — 
Krystalle mit 2HjO vom Schmelzpunkt 185°. Schwer löslich in Alkohol. 



') So formuliert auf Grand einer nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs 
[1.1. 1910} erschienenen Arbeit von Perein, RAY, Robinson, Soe. 1828, 1508, 1513. 
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DibrombrMilin-trimethyläther CuKpOgBr, = OC l6 H 8 Brj(OH)<0 • CH,),. (Über die Zu- 
gehörigkeit zu dem auf S. 197 behandelten Dibrombrasilin ist nichts bekannt.) B. Sei 12-stün- 
digem Stehen einer 20°/oigen Lösung des Brasilintrimethyl&thers in verd. Alkohol mit einer 
10%igen Losung von Brom in Eisessig bei gewöhnlicher Temperatur (Schall, Dralls, B. 
23, 1431; vgl. Sch., £. 25, 3670). — Gelblichweiße Krystalle (aus Alkohol). F: 215°. 
Unlöslich in Alkalien. 

Tribrombrasilin C 16 H!,0 B Bra •= OC^HjBr^OH)«. B. Bei 1 -stündigem Stehen von 
1 Mol.-Gew. Brasilin mit 6 At.-Gew. Brom, beide gelöst in Eisessig (Schall, Dralle, B. 
22, 1551, 1563). — KryBtalle (aus verd. Alkohol unter Zusatz von schwefliger Säure). Bräunt 
sich bei 197 — 200°, ohne zu schmelzen. Fast unlöslich in Wasser; löst sioh in Alkalien mit 
violetter Farbe. 

Trimethyläther C M H„0 B Br s = OCi 4 H 7 Br s (OH)(0 • CH,) 8 . B. Aub Tribrombrasilin 
mit Methyljodid und alkoh. Natriumäthylatlösung (Schall, B. 27, 527). — Krystalle (aus 
verd. Alkohol). Sintert bei 100—105° und schmilzt bei 109—112°. 

Trimethyläther - aoetat CüH^OeBr, = OC^HrBr^O ■ CH,), • O ■ CO • CH,. B. Aus Tri- 
brombrasüin-trimethylather mit Essigsäureanhyarid und Natriumacetat oder mit Acetyl- 
chlorid (Sch., B. 27, 527). — F: 179—180°. 

Triacetat C„H, 7 8 Br a == OC ls H,Br s (OH)(OCOCH,) s . B. Aus Tribrombrasilin mit 
Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Schall, Dballe, B. 22, 1552; vgl. Sch., B. 27, 
527). — Krystalle (aus Alkohol). F: 195°. Schwer löslich in Alkohol. 

Tribrombrasilin-tetraaoetat vom Schmelzpunkt 268° Cj,Hi»0 ? Br, = OCuHjBrjJO- 
COCH,) 4 . B. Aus Tribrombrasilin durch längeres Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und 
Natriumacetat (Schall, Dralle, B. 22, 1552; vgl. Sch., B. 27, 527). — F: 263°. Sehr schwer 
löslich in 98%igem Alkohol. 

Tribrombrasilin - tetraaoetat vom Schmelzpunkt 145—147° C M H u O,Br, = 
OC 16 H 7 Br B (0 • CO • CH,) 4 (ist kein Derivat des oben behandelten Tribrombraailins; vgl. 
Schall, Dballe, B. 22, 1563). B. Bei der Einw. von Bromdämpfen auf Brasilintetraacetat 
(Buchka, Erck, B. 18, 1140). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 145—147°. 

TetrabrombraBilin CuHjoOjBr« = OC,^HgBr 4 (OH) 4 . B. Bei der Einw. von Brom- 
dämpfen auf Brasilin (Buchka, Erck, B. 18, 1141 ; vgl. Schall, Dralle, B. 23, 1429). — 
Nadeln (aus mit wäßriger schwefliger Säure versetztem Alkohol). Löst sich in Alkalien mit 
wenig beständiger violetter Farbe. 

Tetraaoetat C a «H w O,Br« = Oa«H ? Br 4 (OCOCH,) 4 . B. Beim Erhitzen von Tetra- 
brombrasilin mit geschmolzenem Natriumacetat und Aoetylcblorid (Buchka, Erck, B. 
18, 1141). — Krystalle (aus Alkohol). F: 220—222°. 

Zusammenstellung der Abkömmlinge des Brasüins. 

Brasilein C 16 H, a 5 , Formel I, s. Syst. No. 2557. 
Isobrasi leinsalze [C ls H„0«]Ac s. S. 201, 202. 
Trimethyldihydrobrasileinol C w H M 6 , Formel II, s. S. 218. 
Tetramethyldihydrobrasileinol C^HsjO,, Formel III, s. S. 218. 

HO CHs-0 OH CH» O OCH« 

//—y /~\ /~\ 

^^<k~>0** ^%<T>CH, AOm. 

I I COH I I COCH» I | C'O-CH» 

HO-^^Lo^CH, CH 3 0^^.l^ ^CHj CH »oL^L. ^-Hi 

i. ii. in. 

Brasilinsäure C 19 H„0,, Formel IV, s. Bd. X, S. 1042. 
Norbrasilinsäure C ie Hi,0„ Formel V, b. Bd. X, S. 1042. 

CHs OH 

•CO^OCHi H0-<^> CO<^>0H 

HOgCCHt-6 CO»H HOiCCHfÖ CO»H 

IV. V. 
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Lacton der Dihydrobrasilinsäure G 1( H,.O a> Formel I, b. Syst. No. 2568. 
Brasilsäure C„H ia O fl , Formel II, s. Syst. No. 2625. 
OCH» 
CHa.0 OCH-O-OCH, pr- C ^c(OH).CH,CO sH 

X - / I V X CH»oL^J^ n ^-CH, 

HO2C CH 2 CO 

I. II. 

Anhydrobrasilsäure C w Hjg0 4 , Formel III, e. Syst. No. 2624. 

Lacton der Dihydrobrasilsäure C 18 H 18 O t , Formel IV, 8. Syst. No. 2827. 

-c 

-C 



/ ,co °- co 

CHa oL.L „ .-CH ^ ^"»-CCom-CH. 



CH» COslI ;, H 

CHj-0-L^L / CH * 



III. IV. 

Trimcthylbrasilon C 18 H l8 6 , Formel V, s. SyBt. No. 2568. 
Pseudotrimethylbrasilon Cn,H 18 6 , Formel VI, s. Syst. No. 2616. 

CH3O OCHj 

/ x OCH, 

\ ( ^"^^-cv <Mt-C~ Noch» 

^CO ^ CUs I I >CH • 

1 ^■i'"" u CO CHa-O-^^L^Q/ CO»H 

CH 3 ! .,.„J-^o-- CH» 

V. VI. 

a-Anhydrotrimethylbrasilon C w H ie O s , Formel VII, 8. S. 204. 
T)i-[a-anhydrotrimethylbrasilon] CjjHjoO,,,, Formel VIII, s. Syst. No. 2735. 

O CH 3 CHjO OCH» 

' , OCH» , xx rO-CH| CH» 0- 



-o^U°- 



CH» ! _, J- ^ CHj-O-'^V.^^ kAn/k^OCH» 

OH OH HO 

VII. VIII. 

ß-Anhydrotrimethylbrasilon C w H 16 0j, Formel IX, s. S. 203. 
Desoxytrimethylbrasilon C w H 18 O t , Formel X, s. S. 183. 



I I 1 I I " 

CII3O ^J~, ,A.^k>0 



CHj-O OCH» 
■OCH, / — \ 

CH » - ^ _ \CH, 



•okJ^o^ci 



OH 

CH, k^^o^ H * 
IX. X. 

Nitrooxydihydrotrimethylbrasilon C w H w O,N (Formel XI bezw. XII) 8. 
Bd. X, S. 380. 

■ tOjH r^^i-CO-O-, " 

CH» oL_Jo CH« CO-CHj<2)'0'CH, CHa•O•l^■O•CH^)' C<0H) ' CH *' < (Z/' * CH • 

NO» NO» 

xi. xn. 

Nitroacetoxydihydrotrimethylbrasüon C^HtjOjoN, Formel XIII, 8. Syst. 
No. 2843. 

' Brasan C 1S H 10 0, Formel XIV, s. S. 84. 

OCH» 

CH,.oC)o CH> (OCOCH » )CH «C> OCH » CX^X. 

NO» 

xin. xiv. 
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2. 2.5 - o d e r 4.5 • D i o x y - 4.7 - d i m e t h y I • 2 - [2.6 -dioxy-4-methyl-phenylJ- 
chromen 1 ), 5-0xy-4.7-dimethyl-2-l2.6-dioxy-4-methyl-phonyll-benzo- 

pyranol C l8 H 18 5 , Formel I oder II. 

Anhydro- [5-oxy-4.7-dimethyl-2-(2.6-dioxy-4-methyI-phenyl)-benzo- 

pyranol], Orcacetein C I8 H 1S 4 . Zur Konstitution vgl. Bülow, B. SB, 733; Ludwinowsky, 
ho HO 

..'-^ C(CU 3 )^ <;JI OH ^^./C(CH«)<OH)^ CH OH 

L C'H 8 '' -_J-^ ^t'(OH) ■/]]>• CH 3 IL CHsLJ ~_ _— C-<^>.CH a 

ÖH ÖH 

Tambob, B. 38, 4039 sowie die Angaben bei 7-Oxy-2.4-dimethyl-benzopyranol, S. 158 und 
bei Anhydro- [4-methyl-2-(4-oxy-phenyl)-benzopyranol] (Phenacetein, S. 165). — B. Beim 
Erhitzen von 10 g wasserfreiem Orcin (Bd. VI, S. 882) mit 15 g Eisessig und 20 g Zinkchlorid 
auf 190 — 195°, neben anderen Produkten (Rasinski, J. pr. [2] 26, 56). — Gelbes amorphes 
Pulver; sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, schwer in Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff, unlöslich in WaBser und Benzol; schwer löslich in verd. Ammoniak, leicht löslich 
in Natronlauge mit gelber Farbe und schwach grüner Fluoreacenz (R.). 



4. Tetraoxy- Verbindungen C D H 2 n-2o0 5 . 

Tetraoxy-Verbindungen C ie H 12 6 . H0 

1. 5.7-IHoxy-2-[2.4-dioxy-phenylJ-4-methylen- r -^^c(:CH S )^ CH oh 
[1.4-chromenJ *), ö.7.2'.4'-Tetraoxy-4-methylen- \ \ Ä_/" _ \ n w 

flaven*) Ci 6 H 14 8> s. nebenstehende Formel. " ^.x-— — ^o ^ \_/ ua 

Diäthyläther C M H M O s . Vgl. hierzu Anhydro-[5.7-dioxy-4-methyl-2-(2.4-diäthoxy- 
phenyl)-benzopyranol], S. 215. 

2. 6.7-Dioxy-2-[2.4-dioxy-phenylJ-4-methylen- HO /v^ C(:CH»)^ CH oh 
[1.4-chromen] *), ß.7.2'.4'-Tetraoxy-4-methylen- „ n | | r_/~\ nv 
flaven*) C H H„O s , s. nebenstehende Formel. -^-- ~~o-~— ^ \_/' OH 

Diäthyläther S^ß.^* Vgl. hierzu Anhydro-[6.7-dioxy-4-methyl-2-(2.4-di&thoxy- 
phenylj-benzopyranol], S. 216. 

Diäthylätherdiaeetat C M H M 0,. Vgl. hierzu Anhydro -[6.7- diacetoxy -4- methyl- 
2-(2.4-diäthoxy-phenyl)-benzopyranol], S. 216. 

3. 7.8 - Dioxy -2- [2.4 - dioxy - phenylj- ^^C(:CH t )^ cn oh 

4 - melhylen -[1.4- chromenj *) , 7.8.2'. 4'- Tetra- I f /L/~~\ oh 

oxy^-methylen-flaven*) C w Hi,0 6 , b. nebenstehende ^.-^ 0— — ^ \ /" ou 

Formel. HO 

Diäthyläther C,oH~,0 5 . Vgl. hierzu Anhydro - [7.8 - dioxy - 4 - methyl - 2 ■ (2.4 - diäthoxy- 
phenyl}-benzopyranol], S. 216. 

Diäthylätherdiaeetat C M H M 7 . Vgl. hierzu Anhydro-[7.8-diacetoxy-4-methyl-2-(2.4-di- 
äthoxy-phenyl)-benzopyranol], S. 216. 

4. 7 - Oxy -2- [2.3.4 - trioxy - phenylj- /- ^C(:CH,)^ CH ho oh 
4-tnethyten-fl.4-chromenP), 7. 2'. 3'. 4' -Tetra- w | I j| /-\ 

oxy-4-methyten-flaven *) C w Hi 2 0„ s. nebenstehende ÄU •^^ u ~~— o- — -** \_/' OH 
Formel. Vgl. hierzu Anhydro-[7-oxy-4-methyl-2-(2.3.4-trioxy-phenyl)-benzopyranol], 8. 217. 



5. 2.7.5'.«'- oder 4.7.S'.6'-Tetraoxy-[indeno-l'.2 J :2.3-chroinenJ '), 7.ö'.6'- 
Trioxy-ßndeno-l'.2:2.3-benzopyranolJ 3 ) C w H u O t , Formel HI oder IV. 

.^/CH^/CH,^^ QH /^ CH(OH)^ c ^CH,^/^. OH 

^ Hol ' >OH)-J.JoH ™ HO-L^I C LloH 



l ) Bezifferung der von den Namen ,,1.2-Chromen'' nnd „1.4-Chromen" abgeleiteten Namen 
in diesem Handbuch a. S. 60. 

') Bezifferung der vom Namen „Flaven" abgeleiteten Namen In diesem Handbuch s. S. 79. 
*) Zur Stellanpbezeichnung in dietem Namen vgl. 8. 1—3 sowie Bd. V, 8. 515. 
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2.7- oder 4.7 - Dioxy - ö'.ö' - dimethoxy - [indeno - 1'.2': 2.8 - ohromen] l ), 7 - Oxy- 
6'.e'- dlmetboxy - [indeno - l'.2':2.3 - benzopyranol] , ) C u H lfl 8 = 

HO-C,H,< _ ( i !(OH) *>C.H t (OCH 8 ) z oder HOC.H s < o J_^^^C e H,<0-CH,) t . Ist 

als Paeudobaae der 7-Oxy-5'.6'-dimethoxy-indeno-l'.2': 2.3-benzopyryliumsake (s. u.) an- 
zusehen. 

7-Oxy-6'.6'-dimethoxy-indeno-l'.2':2.3-benzopyryliumsalze, 7-Oxy-5'.6'-di- 
methoxy-indeno-l'.2':2.3-benzopyroxoniumBalze [C ie H,.0 4 ]Ac. Zur Konstitution 
vgl. S. 117. — Chlorid [C I8 Hi S 4 ]Cl -f H 2 0. B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff 
in eine siedende Lösung von 2 g 2.4-Dioxy-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 241) und 3 g 5.6-Dimeth- 
oxy-hydrindon-(l) (Bd. VIII, S. 290) in 25 ccm Methylalkohol (Pekxin, Robinson, Tubner, 
Soc. 83, 1105). Durch Einw. heißer Salzsäure auf ö.6-Dimethoxy-2-[2.4-dioxy-benzal]- 
hydrindon-(l) (Bd. VIII, S. 628) in Alkohol (P., R., T.). Dunkelkarmoisinrote Prismen (aus 
methylalkoholischer Salzsaure). Färbt sich oberhalb 200° dunkel. Die verdünnte wäßrige 
Losung fluoresciert. Löst sich in Sohwefelsäure mit gelber Farbe und grüner Fluorescenz. 
Liefert mit Natriumacetat einen roten amorphen Niederschlag, der sich in Alkalien und 
Ammoniak mit tiefroter Farbe lost. — [Ci S H 15 4 ]Cl + FeCI,. Dunkelbraunes Krystall- 
pulver (aus Essigsaure); sohwer löslich in Wasser und siedendem Eisessig (P., R., T.). — 
2[C W H 14 4 ]C1 -f PtCl 4 + 2 H t O. Blaßorangefarbener Niederschlag (P., R., T.). 

2 oder 4-Oxy-7.6'.e'-trimethoxy-[indeno-l'.2': 2.3-ohromen] x ), 7.6'.6'-Trimethoxy 

rtTT P.fTH 

[indeno. l'.2':2.S - benaopyranol] ») C w H l8 6 = CH,OC,H,( o i ^C^O-CH»), 

XH(0H)— C-CH„ 
oder CH,-0-C 8 IL/ m J\C,H t (0CH 3 ),. Ist als Pseudobase der folgenden Sake 

O — ~C ~- 

anzusehen. 

7.ß'.6'-Trimethoxy -indeno- l'.2':2.3-benzopyryliumsalze, 7.5'.6'-Trimethoxy- 
indeno-l'.2':2.3-benzopyroxoniumsalze [Cj,H 1? 4 ]Ac. Zur Konstitution vgl. die Än- 
gabenauf S. 117. — Chlorid [C M H 17 4 ]C1 + 0,0. B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff 
in eine siedende Losung von 4 g 2-Oxy-4-methoxy-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 242) und 6 g 
5.6-Dimethoxy-hydrindon-(l) (Bd. VIII, S. 290) in 60 ccm Methylalkohol (Pebkin, Robinson, 
Tukneb, Soc. 88, 1106). Aus 5.6-Dimethoxy-2-[2-oxy-4-methoxy-Denzal]-hydrindon-(l) 
(Bd. VIII, S. 528) durch Einleiten von Cblor Wasserstoff in die methylalkoholische Suspension 
oder durch Kochen mit Alkohol und Salzsäure am Rückflußkühler (P., R., T.). Orangefarbene 
Krystalle (aus salzsäurehaltigem Methylalkohol). Färbt Bich bei ca. 175° dunkel. Löslich in 
Wasser mit gelbgrüner Fluorescenz, in konz. Schwefelsäure mit grüner Fluorescenz. Beim 
Kochen mit alkoh. Kalilauge entsteht fi.6-Dimethoxy-2-[2-oxy-4-methoxy-benzal]-hydr- 
indon-(l). — [Cj.B^OJBr + CdBr,. Zinnoberroter Niederschlag (P., R., T.). — [C w H 17 O t ]Cl 
+ FeCL (bei 100° getrocknet). Rote Nadeln (aus Eisessig); schmilzt gegen 220° unter teil- 
weiser Zersetzung (P., R., T.). — 2[C W H 17 4 ]C1 + PtCl« + 2H,0. Gelber Niederschlag 
(P., R., T.). 

6. 2.7.&'.# - oder 4.7.6'. 6' - Tetraoxy - [indeno - &.T: 3.4 - chromen] *), 
7.ZP.C- Trioaoy- flndeno - fP.l' : 3.4 -benzopyranoll 1 ) C^IL^O,, Formel I oder IL 
Ist als Pseudobase der im folgenden behandelten Ieobrasüeinsalze aufzufassen. 

7.ß'.6'-Trioxy-indeno-2'.l':3.4-benzopyryliumsalze, 7.5'.6'-Trioxy-indeno- 
2'.l':3.4-benzopyroxoniumsalze, Isobrasileinsalze [C, e H u 4 ]Ao. Zur Konstitution 
vgl. Engels, W. H. Pebkin, Robinson, Soc. 88, 1122 sowie die Angaben auf S. 117. Über 
Färbeeigenschaften der Isobrasileinsalze vgl.; Hummel, A. G. Pekkin, Soc. 41, 376, 378; 

HO OH HO OH 



>-< n ho-^ >-< 

HO-i^^-Lo^HOH HO L^ J^^^K 



B. 16, 2344, 2846; D'AirorBAN, C. 19061, 468. — Chlorid [C W H U 4 ]C1. B. Durch 
8 — 10-stündiges Erhitzen von Brasilein C M H„0 6 (Syst. No. 2557) mit konz. Salzsäure im 
geschlossenen Rohr auf 100° (H., A. G. P., Soc. 41, 376; B. 16, 2344). Dunkelbraune, violett- 
glänzende mikroskopische Prismen; leicht löslich in Wasser zu einer orangegefärbten Lösung; 
leicht löslieh in Alkalien mit grüner Fluorescenz (H., A. G. P.). Einw. von SUberoxyd: H., 

l ) Zur SteUungtbeseiobnuag in diesem Namen Tgl. S. 1—3 sowie Bd. V. S. 515, 
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A. G. P.; Tgl. hierzu Cbabtbbb, Robinson, Soc. 113 [1918], 860 Anm.; 121 [1922], 1035. — 
Bromid [CuH u 4 ]Br. B. Durch 5 — 6-stündiges Erhitzen von Brasilein mit überschüssiger 
rauchender BromwaBserstoffsäure im geschlossenen Bohr auf 100° (H., A. G. P., Soc. 41, 
377; B. 15, 2346). Prismen Ton ähnlicher Farbe wie Kalium diohromat. — Sulfate. 
[Cj.B^O^O • SO,H. B. Man löst Brasilein in kalter konzentrierter Schwefelsaure und fallt 
die Lösung mit heißem Eisessig (H., A. G. P., Soc. 41, 374; B. 16, 2344). Orangefarbene 
Nadeln; sehr wenig löslich in kochendem Eisessig; leicht löslich in Alkalien; die Lösung in 
Ammoniak ist hochrot, in Natronlauge bläulichrot; die alkal. Lösungen werden an der Luft 
braun (H., A. G. P.). Gibt beim Behandeln mit Alkohol unter Sohwefelsäureabspaltung das 
Salz 2rC w H 11 4 ]0-SO,H + C M H li O, (e. u.) (H., A. G. P.). — 2[C ls H 1 ,OJO- SOJI + 
CwHnO,. B. Beim Behandeln des Sulfats [C.,HuO«]0- 80,H (e. o.) mit Alkohol (H., A. G. P.. 
Soc. 41, 375; B. 15, 2344). Scharlachrote Nadeln. Etwas löslich in Wasser, Alkohol und 
Essigsäure. 

2.5'.6'- oder 4.6'.6'-Trioxy-7-methoxy-[indeno-2'.l':a4-ohromen] 1 ), ö'.6'-Dioxy- 
7-methoxy-[indeno-2'.l':3.4-benaopyranol] 1 ) C H H M O v Formel I oder II. Ist als 
Pseudobase der im folgenden behandelten Salze anzusehen. 

HO OH HO OH 

/~\ /- \ 






5'.6'-Dioxy-7-methoxy-indeno-2'.l':3.4-benzopyryliumsaIze, 5'.6'-Dioxy- 
7-methoxy-indeno-2'.l':3.4-benzopyroxoniumsalze [Cj T H lt 4 ]Ac. Zur Konstitution 
vgl. Engels, Perkin, Robinson, Soc. 83, 1122, 1123 sowie die Angaben auf 8. 117. — 
Sulfat [CUHjjOJO ■ SO,H -f 2 H,0. B. Man erwärmt den bei der Methylierung des Brasileins 
neben anderen Produkten entstehenden, vielleicht etwas Braeileinmonomethyläther ent- 
haltenden BrasUemdimethylather (Syst. No. 2557) mit Schwefelsaure auf dem Wasserbade 
und gießt die Lösung in Wasser (E., P., R., Soc. 83, 1150). Orangefarbene Krystalle (aus 
Essigsäure). — 2 [C V H,.0 4 ]C1 + FeCl, + H.O. B. Durch Zusatz Ton Eisenohlorid zu einer 
Lösung des Sulfats in autoh. Salzsäure (E., P., R.). Dunkelbraungrüne Krystalle (aus Eisessig). 
Etwas löslich in kochendem Eisessig. 

2.5'- oder 4.5'- Dioxy - 7.3'- dlraethoxy - [indeno - 2'.1': 3.4 - chromen] '), 6'- Oxy - 
7.e'-dimethoxy-[indeno-2 / .l':8.4-benaopyranol] 1 ) C M H, e O,, Formel III oder IV. Ist 
als Pseudobase der im folgenden behandelten Salze anzusehen. 

ö'-Oxy-7.6'-dimethoxy-indeno-2M':3.4-benzopyryliumsalze, 5'-Oxy- 
7.6'-dimethoxy-indeno-2'.l':3.4-benzopyroxoniumsalze [C,,Hi 4 4 ]Ac. Zur Konsti- 
tution vgl. Ekokls, Praxis, Robinson, Soc. 83, 1122, 1123 sowie die Angaben auf 8. 117. — 
Chlorid [C Jg H 18 4 ]Cl+2H I 0. B. Durch Lösen des Sulfats (s. u.) in Tiel heißer verdünnter 
Salzsaure (E., P., R., Soc. 88, 1148). Ziegelrote Nadeln. — Bromid [CuHuO^Br + H»0. B. 
Beim Erwarmen des Sulfats mit wäßrig-alkoholischer Bromwasserstoffsäure (E., P., R.). 

CHfOOH ch 8 o oh 

III. / \ IV. HO-. ^>—<C 

^-y-cC: >CH t i¥ * ^^^fc< >CH« 

CH,. -L/L -''iHOH CH «' 'IJ-^ ^ 

Grünglänzende Nadeln. — Sulfat [C»H u 4 ]OSO,H. B. Man fügt zu einer Lösung des 
Brasüeintrimethylftthers (Syst. No. 2557) in Eisessig konz. Schwefelsäure und verdünnt 
mit Wasser, oder man erwärmt eine Lösung Ton Brasileintrimethyläther in Schwefelsäure auf 
50° und Terdünnt mit Wasser (E., F., R.). Orangerote Nadeln oder Platten mit grünem 
Metallsohimmer (aus Eisessig). Wird durch Kochen mit Wasser zersetzt. Gibt mit Kalium- 
hydroxyd ein braunes amorphes Produkt, das in überschüssiger Kalilauge löslich ist. — 
[CLHuOJBr -f CdBr r Hellbrauner Niederschlag (E., P., R.). — (C^ S H„0 4 ]C1 + FeCl, 
(bei lOO"). Grünmetallisch glänzende Blättchen (aus Essigsäure). Beginnt bei 225° sieh zu 
zersetzen; schmilzt noch nicht bei 240° (E., P., R.). — 2[C lt H u 4 ]Cl + PtOl« + 2H,0. 
Ziegelroter Niederschlag (E., P.j R.). 

l ) Zur SteMmigsbeseiohnung in diesem Namen vgl. S. 1—3 sowie Bd. V, S. 515. 
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2 oder 4-Oxy-7.6\6'-trimethoxy-[indeno-2'.l': 8.4-chromen] *), 7.6'.8'-Trimethoxy- 
[lndeno-2'.l':8.4-benzopyranol] 1 ) Ci t H lg O„ Formel I oder II. Ist als Pseudobase der im 
folgenden behandelten Salze anzusehen. 

7.5'.6'-Trimethoxy-indeno-2'.l':3.4-benzopyryliumsalze, 7.5'.6'-Trimethoxy- 
indeno-2'.l':3.4-benzopyroxoniumsalze [C 19 H l7 0«}Ac. Zur Konstitution vgl. Engels, 

CH»OOCH» CH 8 O O CH 3 

I [ C [ | c 

CH, O L ^Ao/^HOH CH« O l^'^o^-CH 

Pbbkin, Robinson, Soc. 88, 1122, 1123 sowie die Angaben auf S. 117. — Chlorid tC w H, 7 0/|Cl 
+ 3H,0. B. Duroh Losen des Sulfats (s. u.) in heißer verdünnter Salzsäure (E., P., R., Soc. 
88, 1160). Orangefarbene Nadeln. Die waßr. Lösung fluoresoiert grün. — Sulfat [C, ( H n 4 ]0- 
80 3 H + H,0. B. Man gießt eine Losung von Tetramethyldihydrobrasileinol (S. 218) in konz. 
Schwefelsaure nach 1 -stündigem Stehen auf Eis (E., P., R.). Ookergelbe Krystalle (aus Eis- 
essig)- Wird durch Erwarmen mit Wasser zersetzt. Die Lösungen fluoresoieren. — [C, t H, 7 4 ]Cl 
4-PeCl, (bei 100°). Braune Bl&ttchen (aus Eisessig) (E., P., R.). — 2[C lt H„0«]Cl + 
PtCl 4 + 2 H,0. Brauner amorpher Niederschlag (E., P., R.). 

7. 7.8.5'.ß'~ Tetraoxy - findeno - 2'.T: 3.4-chromen] *), H0 OH 

Anhydrohämatoacylin C, ( H, t O ( , s. nebenstehende Formel. 

Anhydrohämatoxylin - tetramethyläther, Desoxytetra - 
methylhämatoxylon C^H^O, = O^H^O-CH,),*). B. Duroh 
Einw. von Phenylhydrazin in Eisessig auf Tetramethylhämatoxylon 
C^H^O, (Syst. No. 2660) bei Wasserbadtemperatur (Herzig, Pollak, ho 
B. 88, 2167). — Weiße Nadeln (aus Benzol). Sohmilzt unsoharf bei 
170—175°. 




5. Tetraoxy-Verbindnngen C n H 2n _220 5 . 

Tetraoxy-Verbindungen C w H 10 O s . 

1. 3.4'.ß',T-Tetraoxy-bru»an 3 ) C w H 10 O,, s. neben- H0 , 
stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Pbbkin, Robinson, . , , , . 

Soc. 96, 386 Anm. — B. Durch kurzes Erhitzen von Tri- ° ^^^^^n^^^OM 



CO~~Q 



methylbrasilon (Formel V auf S. 199) mit starker Jodwasser- Ho 

stoffsaure (v. Kostanecki, Llotd, B. 38, 2197). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Sehr 
unbeständig (v. K., Ll.). — Beim Destillieren über Zinkstaub entsteht Brasan (S. ( 84) (v. K., 
Ll.). Durch vorsichtiges Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure bildet wob. 3.6'.7'-Trioxy-brasan 
(S. 184) (v. K-, Ll.; P„ R.). Beim Behandeln mit Dimethylsulfat in alkoholisch-wäßriger 
Kalilauge wird 3.4'.6'.7'-Tetramethoxy-braBan (S. 204) erhalten (v. K„ Ll.). 

4'-Oxy-8.8'.7'-trimathoxy-braB8Ji*), /?-Anhydro- CHi-o-^Y^ ^""^ 

trimethylbraailon C, t H lg O t , s. nebenstehende Formel. | I I 

Zur Konstitution vgl. Pbbkin, Robinson, Soc. 95, 386. — UH *'° ^^^^^o^^^ ° CH » 
B. Duroh Einw. von konz. Schwefelsäure auf in Alkohol ho 

suspendiertes Trimethylbrasilon (Formel V auf S. 199) (Herzki, Pollak, M. 28, 176; v. K., 
Ll., B. 86, 2198 Anm. ). Aus 6-Methory-3-[4.5-dimethoxy-2-earboxy-benzyl]-oumaron (Pseudo- 
trimethylbrasilon, Formel VI auf S. 199) duroh Behandlung mit Schwefelsäure und Alkohol 
(H., Pol., B. 87, 632). — Krystalle (aus Alkohol). F: 216— 220* (H., Pol., B. 87, 632), 220° 
(v. K., Ll., B. 86, 2198 Anm.). Löslich in kalter Natriumoarbonatlösung (Pbb., R„ Soc. 
96, 391). Beim Eintragen in konz. Schwefelsäure entsteht eine orange gefärbte Lösung mit 
grüner Fluorescenz (v. K., Ll., B. 86, 2198 Anm.). — Wird durch Chromsäure in Eisessig zu 
3.6'.7'-Trimethoxy'-bra8anohnion (Syst. No. 2668) oxydiert (v. K., Ll., B. 86, 2200). Beim 
Erwärmen mit Chloroform in alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbade entsteht eine grüne 

') Zur StellungabeMlebnung in diesem Kamen vgl. S. 1 — 3 sowie Bd. V, S. 615. 
*) So formuliert auf Grand einer nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1. 1. 1910] erschienenen Arbeit von Pfbjffkb, Haacx, Willems, B. 61, 296, 298. 

*) Bezifferung der vom Kamen „Brasan'* abgeleiteten Kamen in diesem Handbuch *. 8. 84. 
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Färbung, die in Braun übergeht (Per., R.). Beim Behandeln mit Dimethylsulfat in alkoholisch- 
wäßriger Kalilauge bildet sich 3.4'.6'.7'-Tetramethoxy-brasan (s. u.) (v. K., Ll., B. 86, 2198 
Anin. ). Reagiert mit Diazoverbindungen unter Bildung von Farbstoffen, die den entsprechenden 
des a-Naphthols ähneln (Per., R.). 

3.4'.6'.7' - Tetrametboxy - brasan 1 ), ß - Anhydrotrimethylbraailon - metbyläther 
CmHjsOj = OC M H 6 (OCH 3 ) 4 . Zur Konstitution vgl. Perkin, Robinson, Soc. 86, 386. — 
B. Bei der Einw. von Dimethylsulfat auf 3.4'.6'.7'-Tetraoxy-brasan (S. 203) oder auf 4'-Oxy- 
3.6'.7'-trimethoxy-bra8an (S. 203) in alkoh.-wäßr. Kalilauge (v. Kostanecki, Lloyd, B. 36, 
2198). Aus 3.6'.7'-Trimethoxy-4'-acetoxy-brasan (s. u.) durch Methyljodid und Kali (Herzig, 
Poixak, if.23, 177). —Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 158° (v. K., Ll.), 156-159° (H., Pol.). 
Schwer loslich in Alkohol (H., Pol.). Die alkoh. Lösung fluoresciert violett (v. K., Ll.). 

3.6'.7'- Trimethoxy - 4'- aoetoxy- brasan 1 ), /J-An- cHs-o-f'""^.-'^! ,^""-i 

hydrotrünethylbraBilon - acetat C n H M 0«, s. neben- | | | _ „„ 

stehende Formel. B. Beim Acetylieren von 4'-Oxy- CH a-0^ -^ -/^o^^ ^° OH » 
3.6'.7'-trimethoxy-brasan (s. o.) (Herzig, Pollax, M. 23, CH»-C0-0 

176; B. 37, 632). Durch 4— 5-stündiges Kochen von 6-Methoxy-3-[4.5-dimethoxy-2-carboxy- 
benzylj-cumaron (Pseudotrimethylbrasilon, Formel VI auf S. 199) mit Easigsäureanhydrid und 
Natriumacetat (H., Pol., B. 37, 631 ; M. 26, 881; vgl. Perkin, Robinson, Soc. 05, 397). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 183—185°; schwer loslich in Alkohol (H., Pol.). — Liefert beim 
Behandeln mit Salpetersäure in Eisessig unter Kühlung l'-Nitro-3.6'.7'-trimethoxy-4'-acet- 
oxy-brasan (s. u.) (Per., R.). 

3.4'.6'.7'-Tetraacetoxy -brasan 1 ) C M H w O, = OC„H s (OCOCH 8 ) 4 . B. Durch kurzes 
Kochen von 3.4'.6'.7'-Tetraoxy-brasan mit Essigsäureanhydrid und entwässertem Natrium- 
acetat (v. Kostanecki, Lloyd, B. 86, 2197). — Nadeln (aus Benzol oder Eisessig- Alkohol). 
F: 208 — 209°; gibt mit konz. Schwefelsaure eine orangefarbene Losung mit grüner Fluorescenz 
(v. K., Ll., B. 36, 2197, 2198). — Wird durch Chromsäure in Eisessig zu 3.6'.7'-Triacetoxy- 
brasanchinon (Syst. No. 2568) oxydiert (v. K., Ll., B. 86, 2200). 

l'-Nitro-S.8'.7'-trimethoxy-4'-aoetoxy-braBan 1 ), OiN 

Nitro-^-anhydrotrtmethylbrasilon-aoetat CgjH^OgN, ch s 0"'"Y" "-,— - .- '"*-, 
s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von 6 com I | | | \ n „„ 

Salpetersäure (D: 1,42) auf ög S.Ö'^'-Trimethoxy^'-acet- 0M »°- — -~- r -^o^^/ JO ' l ' lla 
oxy-brasan (s. o.), gelost in 100 ccm Eisessig, unter ch» CO o 

Kühlung (Perkin, Robinson, Soc. 06, 397). — Orangefarbene Fasern (aus Essigsäure), 
die bei 246 — 250° zusammenschrumpfen. Löst sich in Schwefelsäure mit roter Farbe. — 
Läßt sich durch Behandeln mit Zinkstaub und Salzsäure in siedender alkoholischer Losung, 
Verdünnen mit Wasser und Versetzen der Lösung mit konzentrierter wäßriger Natrium- 
nitritlösung in 3.6'.7'-Trimethoxy-brasanchinon (Syst. No. 2568) überführen. 

x-Nitro-3.6'.7'-trimethoxy-4'-aoetoxy-brasan J ) C^H^OrN = 0,N-Ci8H 4 0(O-CH 3 ) 3 - 
O-CO-CH,. Vgl. hierzu die im Anschluß an Nitropseudotrimethylbrasilon (Syst. No. 2616) 
behandelte Verbindung CgjH^OgN. 

2. 7.5'. 4". 5" - Tetraoxy - fdibenzo - 1'.2' : '4.3; 1".2" : 4.5 - cumaronj*)»), 
&'.3".G".7" - Tetraoxy - ßbenzo - 1'.2': 2.3) - (naphtho - 1".2": 4.5) -furan]*) 

C 16 H, O., s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen von a-AnhydrotrimethylbraBilon- 
acetat (S. 205) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) (v. Kostanecki, ho 

Lampe, B. 35, 1673). —'Nadeln mit 1 H t O (aus verd. Alkohol); ^ 

schwärzt sich oberhalb 250° und zersetzt sich unter Gasent- I I 

wicklung bei 315°; die farblose Losung in Natronlauge wird unter "y^"^i f""^ 

Sauerstoff abBorption rasch bräunlichrot; die Lösung in konz. [ | ( | 

Schwefelsäure ist orange; Eisenohlorid färbt die alkoh. Lösung ^. J ^^o-^^^'' OH 

grün (v. K., La.). — Wird durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure HO 

nicht angegriffen (v. K., Lloyd, B. 86, 2194). 

3"- Oxy - 6'.6".7" - trimethoxy - [(benao - 1'.2' : 2.8) - CH S 

(naphtho -1".2": 4.6) -furan]*), a • Anhydrotrimethyl - „^. 

brasilon C lt H M O s , s. nebenstehende Formel. Zur Konsti- ' I j 

tution vgl. Perkin, Robinson, Soc. 98, 500. — B. Aus >,-^ 

Trimethylbrasilon (Formel V auf S. 199) durch Erhitzen 



über den Schmelzpunkt oder Kochen mit Alkalien (Per., ^^^o-^^—" ° ch * 

Soc. 81, 1017, 1018 ; Gilbody, Per., Soc. 81, 1043 ; v. Kosta- HO 

necki, Lampe, B. 86, 1672; vgl. Herzig, Pollak, M. 28, 174, 175). — Data. Man kocht 

') Bezifferung der vom Namen „Brasan" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch *, S. 84. 

') Zur Stellnngsbezeichnung in diesem Namen vgl. 8. 1—3. 

*) Bezifferung der vom Namen , .Cornaron" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. S. 64. 
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3 g a-Anhydrotrimethylbrasilon-acetat (s. u.) mit einer Lösung von 2 g Kaliumhydroxyd 
in 50 com Methylalkohol auf dem Wasserbade und zerlegt das erhaltene Kaliumsalz mit 
verd. Salzsäure (G., Per.). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 198° {Per.; G., Per.; v. K., 
La.). Sehr leicht löslich in Aceton, leicht in heißem Alkohol, schwer in heißem Benzol und 
Petroläther (G, Per.). Löslich in verd. Kalilauge (Per., R., Soc. 88, 500; 96, 383, 391), 
unlöslich in Natriumcarbonatlösung und Ammoniak (G., Per.). Löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit intensiv roter Farbe (Per., R., Soc. 93, 500).— CH, o 
Bei Behandlung von 2 g a-Anhydrotrimethylbrasilon mit ,V 
Kaliumhypobromit, dargestellt aus 6 g Brom und verd. s j I 

Kalilauge, entsteht Trimethoxy-a-brasanchinon (s. neben- \x* - ---^ 

stehende Formel) (Syst. No. 2568); bei Einw. von 4 g Chrom- | || | | 

säure auf 7 g a-Anhydrotrimethylbrasilon in Eisessiglösung : '^ ~ 0^ -' ' ' * 

erhält man Trimethoxy-a-brasanchinhydron C, 8 H, O, s (s. bei o 

Trimethoxy-a-brasanchinon) (Per., R., Soc. 96, 395, 396). Bei Vi-^iuuhgem Erwärmen 
von a-Anhydrotrimethylbrasilon mit Eisenchlorid in methylalkoholischer Lösung auf dem 
Wasserbade entsteht Di - [a - anhydrotrimethylbrasilon] (Formel VIII auf S. 199) (Per., 
R., Soc. 95, 392). Die Einw. von Permanganat bei gewöhnlicher Temperatur führt zur Bil- 
dung von 4.5-Dimethoxy-phthalonsäure (Bd. X, S. 1038) und 4.5-Dimethoxy-phthalsäure 
(Bd. X, S. 552) (G., Per.). Beim Nitrieren entsteht 4"-Nitro-3"-oxy-ö / .6".7 -trimethoxy- 
[(benzo-l'.2':2.3)-(naphtho-l".2":4.5)-furan] (S. 206) (Per., R., Soc. 96, 393). Beim Er- 
wärmen mit Chloroform und alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbade tritt Blaufärbung ein, 
die in Hellgrün und dann in Braun übergeht (Per., R„ Soc. 96, 391, 392). Reagiert mit 
Diazoverbindungen unter Bildung von Farbstoffen, die den entsprechenden des ß-Naphthols 
ähneln (Per., R., Soc. 96, 391). — KC 1S H 1& B . Krystalle. Färbt sich an der Luft grün- 
lich; wird durch Wasser langsam, durch Säuren leicht zerlegt (G., Per.). 

6'.8".6".7"- Tetramethoxy - [(benso - 1'.2':2.8) - (naphtho - 1".2":4.6) - furan] ] ), 
a-AnhydpotrimethylbraBilon-methyläther C^H^Oj = OCjgH^OCH^. B. Durch Er- 
hitzen von Trimethylbrasilon (Formel V auf S. 199) mit Methyljodid und Ätzkali (Herzig, 
Pollak, M. 28, 178; vgl. Perkin, Robinson, Soc. 86, 390). Aus oc- Anhydrotrimethyl- 
brasilon -acetat (s. u.) durch Methyljodid und Kali (H., Pol., M. 23, 177). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 163—165° (H., Pol.; Per., R.). Sehr schwer löslich in Alkohol (H, Pol.). — 
Liefert mit Salpetersäure in Eisessig in der Kälte 4"-Nitro-5'.3".6".7"-tetramethoxy-[(benzo- 
l'.2':2.3)-(naphtho-l".2":4.5)-furan] (S. 206) (Per., R.). 

6'.8".7"- Trimethoxy-8"-aoetoxy-[(benao-l'.2' : 2.8)- ch, o 

(naphtho - 1".2" : 4.5) - furan] x ) , * - Anhydrotrimethyl - CH Q . A, 
brasilon-aoetat C tl H, e 0-, s. nebenstehende Formel. B. 3 I 1 

Aus a-Anhydrotrimethylbrasilon (S. 204) mit Essigsäure- ^^ ^^- 

anhydrid (Perkin, Soc. 81, 1017; v. Kostanecki, Lampe, | | | ) 

B. 85, 1672; Per., Robinson, Soc. 96, 383; vgl. Herzig», ^ ^o — -o-lh» 

M. 18, 913). Durch Erhitzen von Trimethylbrasilon (For- CH 8 co-o 

mel V auf S. 199) mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (H., Pollak, M. 23, 
175; Per.; Gilbody, Per., Soc. 81, 1045; v. K., La.). — Weiße Plättchen (aus Alkohol 
oder Eisessig-Alkohol). F: 174—175° (G., Per.), 174—176° (H.; H., Pol.), 176° (v. K., 
La.). Leicht löslich in Benzol, Aceton und Essigsäure, schwer in den meisten anderen 
organischen Solvenzien in der Kälte (G., Per.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orange 
gefärbt (v. K., La.). — Beim Behandeln mit Salpetersäure in essigsaurer Lösung in der Kälte 
bildet sich 4".Nitro-5'.6".7"-trimethoxy-3"-acetoxy-[(benzo.l'.2':2.3)-(naphtho-l".2" :4.5)- 
furan] (S. 206) (Per., R., Soc. 96, 393). Durch Kochen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) 
entsteht 5'.3".6".7"-Tetraoxy-[(benzo-l / .2':2.3)-(naphtho-l".2":4.5)-furan] (S. 204) (v. K., 
La.). Wird durch alkoh. Kalilauge, Natriumäthylat oder starke wäßrige Natronlauge in 
a-Anhydrotrimethylbrasilon übergeführt (v. K., La.; G., Per.). Durch Methyljodid und 
Kali wird a-Anhydrotrimethylbrasilon-methyläther (s. o.) erhalten (H., Pol.). 

6'.8".8".7"-Tetraaoetoxy-[(b©nBO-l'.2':2.3)-(naphtho-l".2":4.6)-ftiran] *) C M H,„0, = 
OCkHJOCOCH,^. B, Durch kurzes Kochen von 5'.3".6".7"-Tetraoxy-[(benzo-P.2 / :2.3)- 
(naphtho-l".2":4.ö)-furan] (S. 204) mit Essigsäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat 
(v. Kostanboki, Lampk, B. 85, 1674). — Weiße Nadeln (aus Eisessig). F: 239—240°. 

Brom-a-anhydrotrimethylbraailon-aoetat Cg.H.jO.Br = OC M H t Br(0 • CH,), • O • CO • 
CH,. B. Durch Einw. von Easigsäureanhydrid und Natriumacetat auf Brom trimethyl- 
brasilon C^H^Br (Syst. No. 2568) (Herzig», Pollak, B. 38, 399). — Nadeln (aus Eisessig). 
F: 271—274°. 



') Zur Stellnngtbeseiennnng in diesem Namen vgl. S. 1—3. 
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4" - Nitro - 8"- oxy - 6'.e".7"- trimetnoxy - [(benzo - CH» o 

1'.2': 2.B)-(naphtho-l".2": 4.6)-furan] 1 ), Nitro-a-anhydro- CH , . . f \ 
trimethylbrasilon C u Hi,0 T N, e. nebenstehende Formel. B. | J 

Beim Nitrieren von a-Anhycfrotrimethylbrasilon (S. 204) ^| r~ 1 1 

(Perkin, Robinson, Soc. 96, 393). Durch 1 / 8 -8tündigeB ON .l J I Loch« 

Digerieren von 4"-Nitro-5'.6".7"-trimethoxy-3"-aoetoxy- ^-.^^o^---' 

[(benzo-l'.2':2.3)-(naphtho-l".2".-4.5)-furan] (s. u.) mit sehr H0 

verdünnter methylalkoholiscber Kalilauge (Pub., R.). — Ziegelrote Prismen (aus Eisessig). 
Schwer löslieh selbst in heißem Eisessig. Löslich in Akalien mit gelbroter, in konz. Schwefel- 
saure mit purpurroter Farbe. 

4"- Nitro-6'.3".e".7"-tetramethoxy-[<benzo-l'.2': 2.3Mnaphtho-l".2": 4.6)-furan] l ), 
Nitro - a - anhydrotrimethylbraBUon - methyläther C, Ä T 7 N = OC,.H 6 (N0 2 )(0 CH,),. 
B. Beim Hinzufügen von Salpetersäure zu einer kalten Lösung von a-Anhydrotrimethyl- 
brasilon-methyl&ther (S. 205) in Eisessig (Pbb., R., Soc. 86, 394). Beim Behandeln von 
4"-Nitro-3"-oxy-5'.6".7"-trimethoxy-[(benzo-l'.2':2.3)-(naphtho-l".2":4.5)-furan] mit Di- 
methylsulfat in siedender verdünnter methylalkoholischer Kalilauge (Pbb., R.). — Hellgelbe 
Nadeln (aus Essigsaure). F: 226°. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist rötlichviolett. 

4"-Nitro-5'.8".7"-trimethoxy-3"-ao©toxy-[(benzo-l'.2' : 2.8) - (naphtho - 1".2" : 4.B) - 
furan] 1 ), Nitro -a-anhydrotrlmethylbrasllon-aoetat C 11 H 1 ,O e N (Formel I). B. Bei 
der Einw. von mit 20 com Essigsaure verdünnten 10 com Salpetersaure (D: 1,42) auf 10 g 
a-Anhydrotrimethylbrasilon-acetat, gelöst in 150 ccm Eisessig, in der Kälte (Pbb., R., Soc. 
86, 393). Beim Digerieren von 4"-Nitro-3"-oxy-5'.6".7 y '-trimethoxy-[(benzo-l'.2':2.3)- 
(naphtho-l".2":4.5)-furan] mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Per., R.). — Gelbe 



CHs-0 CH 8 

CHsO-,^^1 CHs-0 

i. Li /^ n. 



O t N k. ^ ^'^ O CH» 0:L_J'^ J-^J-O-CH, 



I.e., 



CHjCOO 



Nadeln (aus Essigsäure). Wird bei 222° dunkel und schmilzt unter Zersetzung bei 235°. 
Schwer löslich in Alkohol und kaltem Eisessig. Löslich in konz. Schwefelsäure mit roter 
Farbe, die beim Verdünnen mit Wasser in Braun übergeht. — Läßt sich durch Behandeln 
mit Zinkstaub und Salzsäure in siedendem Alkohol, Verdünnen mit Wasser und Hinzufügen 
von Eisenchlorid, Chromsäure oder Natriumnitrit in Trimethoxy-a-brasanchinon (Formel II, 
Syst. No. 2568) überführen. 



6. Tetraoxy-Verbindnng C a H 2 n-2o0 5 . 

2.7 -Dioxy-2- phenyl -4-[3.5-dioxy-.phenyl]-[1,2-chromen]*), 7-0xy- 
2-phenyl-4-[3.5-dioxy-phenyl]-benzopyranol-(2) C n H lt o { , Formel in. • 

2.7-Dioxy-2-phenyl-4«[8.6-dimethoxy-phenyl]>[1.2-obTomen] 1 ), 7-Oxy-2-phenyl- 
4 - [8.6 - dimethoxy - phenyl] • benzopyranol - (2) C tt H M 5 , Formel IV, vielleicht auch 
y-Oxo-y- phenyl - a - [2.4 - dioxy - phenyl] - a - [8.6 - dimethoxy - phenyl] - a • propylen 

HO^-OH CHs O i^-O-CHa CH»Or"">OCH 3 



•r^-OH CHs-Oj^- 

• rv C 

•L./-L. /- ( ! ; < c « H s)OH Hol^l~^i(C«H»)OH HO-L/'o: 



ITT TV V • 



HO J^/-l^ ^-C(C«H s ) OH HOL_^ ^C(C«H»)OH HO-^'OH 

(vgl. Bd. I, S. 37, 38), Formel V. Ist als Pseudobase der auf S. 207 aufgeführten 7-Oxy-2-phenyl- 
4- [3.5-dimethoxy-phenyl]-benzopyryliumsalze anzusehen. 

Verbindung G t ^EL K % , vielleicht CgHuOj + HgO. Zur Formulierung vgl. die Angaben 
bei 70xy-2-phenyl-benzopyranol-(2), S. 182. B. Durch Zufügen von Natriumacetatlösung zu 
einer sohwach salzsauren wäflrig-alkoholischen Lösung des 7-Oxy-2-phenyl-4-[3.5-dimethoxy- 

') Zur SleUungabezetcbnung in diesem Namen Ygl, 8, 1—3. 

*) Bezifferung der vom Namen „1.2 -Chromat" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 

S. 60. 
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pheny]]-benao-pyryliumchlorids(8.n.) (Bülow, Riess, B. 36,2297). — RoteNädelchen. Sintert 
bei 75° und schmilzt bei 110°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform und Eisessig, ziem- 
lich löslich in Äther, schwer in Ligroin, fast unlöslich in Wasser. Die Lösung in konz. Schwefel- 
säure fluoresciert nicht. Ist nach dem Trocknen in kalter verdünnter Natronlauge unlöslich. 

Oxim B H„O 4 N = OC M H 12 (OCHj),:N-OH. B. Man kooht eine alkoh. Lösung von 
7-Oxy-2-phenyl-4-[3.ö-dimethoxy-phenyl]-benzopyryliumchlorid (s.u.) mit Natriumdicarbonat 
auf, versetzt mit einer wäßr. Lösung von Balzsaurem Hydroxylamin und kocht kurze Zeit 
(3., R., B. 86, 2300). — Weiß, amorph. Beginnt bei 60° zu erweichen und schmilzt etwa 
zwischen 60 und 65°. Löslioh in Alkohol, Chloroform, Benzol und Äther mit gelblicher 
Farbe, unlöslich in Ligroin; sehr leicht löslich in verd. Alkalien unter Gelbfärbung. 

7-Oxy-2-phenyl-4-[3.ö-dimethoxy-phenyl]-benzopyryliumsalze, 7-Oxy- 
2-phenyl-4-f3.ö-dimethoxy-phenyl]-Denzopyroxoniumsalze [C.,H w 4 ]Ac — 
Chlorid. [C n H u 4 ]Cl + ^Vi H,0. J3. Durch Einleiten von trooknem Chlorwasserstoff 
in eine Lösung von 3,9 g Resorcin und 10 g 3.5-Dimethoxy-«-benzoyl-acetophenon (Bd. VIII, 
S. 435) in 35,0 g Eisessig unter Kühlung (B., R., B. 86, 2296). Goldgelbe Blättchen (aus 
Balzsäurehaltigem Alkohol oder Eisessig). Spaltet in feuchtem Zustand ziemlich leicht Wasser 
und Salzsäure ab. Wird von Wasser zerlegt. Leicht löslich in salzsäurehaltigem, siedendem 
Alkohol und heißem Eisessig. Liefert beim Kochen mit überschüssigem Zinkstaub und Eisessig 
am Rückflußkühler 7-Oxy-2-phenyI-4-[3.5-dimethoxy-phenyl]-benzopyrandihydrid (S. 186). 
Beim Kochen mit 15°/oiger Kalilauge entstehen Acetophenon, 3.6-Dimethoxy-acetophenon 
(Bd. VIII, S. 274), Resorcin und 3.5-Dimethoxy-benzoes&ure (Bd. X, S. 405). — Sulfat 
[CL,H lt 4 ]0 , S0 8 H + IViHjO. Orangerote Nadeln (aus mit verd. Schwefelsäure versetzen» 
Alkohol); verliert das Krystallwasser beim Erwärmen auf 95°, schmilzt wasserfrei bei 220° 
bis 230°; ist an der Luft beständig; wird durch Wasser zersetzt (B., R.). — Pikrat 
[C t ,Hi,O 4 10C a H,(N0,) s . Orangefarbene Nadeln oder Blättchen; zersetzt sich von 220° an 
una schmilzt bei 240 — 245° ; sehr schwer löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungs- 
mitteln (B., R.). — 2[C B H lf 4 ]Cl + PtCl 4 . Orangegelbe Nadeln (B., R.). 



7. Tetraoxy- Verbindung C n H 2n -s2 



Tetrakis-[4-oxy-phenyl]-äthylenoxydC M H 10 o s =(HO CaH^c^ö^^c^OH),. 

TetrakiB-[4-metaoxy-phenyl]-äthylenoxyd C^^Oj = 
(CHj-O'CÄIjC^qtCICä-O'CH,),. B. Durch Einw. von 1 Mol.-Gew. Bleidioxyd auf 

2 Mol.-Gew. TetrakJs-[4-methoxy-phenyl]-äthylen (Bd. VI, S. 1184) in der Kälte (Gatter- 
mann, B. 28, 2874). — Farblose Säulen (aus Eisessig). F: 188—189°. 



8. Tetraoxy- Verbindungen C n H 2n -36 5 . 

Tetraoxy-Verbindtingen C M H 20 O 6 . 

„ „ n HO-C.H.-C — CC,H,OH 

1. Tetrakis -[2- oxy - phenyl] - furan C^H^Oj = HQ Q fl m, Q ^ c ß ofl 

(systematische Stammverbindung des Tetrakis-[2-methoxy-phenyl]-thiophens). 

Tetrakis - [2 - methoxy - phenyl] - thiophen, o.o'.o".o'"- Tetramethoxy - thionessal 

Thiosalioylaldehydmethylfithers (Bd. VÄI, S. 57) auf 250—260° (Kopp, B. 26, 602). — 
Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol). F: 136°. Leicht löslich in Chloroform und Benzol, ziemlich 
schwer in kaltem Äther. 

„ „ n HOC.H.C CC.H.OH 

2. Tetrakis - ]4 - oxy - phenyl] - furan C M H M O i = HQ . c . . C .C 6 H 4 -OH 

systematische Stammverbindung des Tetrakis-[4-methoxy-phenyl]-thiophens). 

Tetrakis - [4 - methoxy - phenyl] - thlophen , p.p'.p".p"'-Tetramethoxy-tbionessal 

C M H«0 4 S= GH, ' ' CÄ 'S" _ S' C * H *'°' CH *. B. Durch 10-stündiges Erhitzen von 12g 
^ " • CH,-0-C,H 4 -6sCC,H 4 -OCH s ^ * 

4.4'-Dimethoxy-stilben (Bd. VI, S. 1023) mit 2 g Schwefel auf 230° (Baumaxn, Fbomm, B. 
28, 890). — Farblose Nadeln (aus Benzol + Alkohol). F: 217°. Leicht löslich in Benzol, 
Behr schwer in Alkohol und Äther. 
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E. Pentaoxy- Verbindungen. 

1. Pentaoxy-Verbindungen C n H 2 n0 6 . 

I.Cyclo-Form der HeXOSen C e H 12 6 , Die Hexosen C 6 H„O e sind nach der Syste- 
matik dieses Handbuches (vgl. Bd. I, S. 37 — 38) gemäß ihren acyclisehen Formeln HO'CH,- 
[CH(OH)] 4 -CHO bezw. HO-CH g -[CH(OH)],-CO-CH,-OH, Bd. I, S. 878—932 eingeordnet. 

Alkylderivate s. bei den einzelnen Hexosen, z. B. Methyl-d-glykoside Bd. I, S. 898; 
Tetramethyl-d-mannose Bd. I, S. 907. 

Cycloalkyl-, Aryl-, Aralkyl-Derivate C^Oj-OR, C 6 H 10 O,(O • R), usw. sind 
unter den funktionellen Derivaten der entsprechenden Oxy-Verbindungen R-OH abgehandelt 
(soweit es sich nicht um Abkömmlinge natürlicher Glykoside, s. u., handelt); z. B. [1-Menthol]- 
d-glykosid Bd. VI, S. 32; Phenolglykosid Bd. VI, S. 152; [a-Naphtholj-galaktosid Bd. VI, 
S. 608; Guajacolglykosid Bd. VI, S. 774; Eugenolglykosid Bd. VI, S. 965. 

Acylderivate aus organischen Säuren s. bei den entsprechenden Carbonsäuren; 
z. B. Pentaacetylfructose s. Bd. II, S. 165; d-Glykosido-d-glykonsäure s. Bd. III, S. 544; 
Pentabenzoylgalaktose s. Bd. IX, S. 162; Pentacarbanilsäureester der Galaktose 8. Bd. XII, 
S. 339. 

Acylderivate aus anorganischen Säuren s. bei den entsprechenden Hexosen; 
z. B. d-glykoseschweflige Säure Bd. I, S. 901; d-Mannosepentanitrat Bd. I, S. 907. 

Natürliche Polysaccharide wie Stärke, Cellulose s. SyBt. No. 4748 — 4774. 

Natürliche Glykoside s. Syst. No. 4775— 4777; dort sind auch die künstlich aus 
diesen gewonnenen Glykoside eingeordnet, z. B. Helicin im Anschluß an Salicin. 

2. 4.3 1 .3 1 '.5 1 .5 1 '-Pentaoxy-3.3.5.5-tetramethyl-pyrantetrahydrid, 4-0xy- 
3.3.5.5 -tetrakis-oxymethyl-tetrahydropy ran, Anhydroenneaheptit 

(HO • CHJjC • CH(OH) • QCH,, • OH), 
C g H 1B 6 = i i (?) *). Das Molekulargewicht ist kryoskopisch 

„ H S C O CH j 

in wäßr. Lösung bestimmt (Apel, Tollens, A. 289, 48). — B. Bei 4-wöchigem Stehen von 
60 g Aceton mit 600 g einer 40%igen Formaldehydlösung, 6000 g Wasser und 65 g vorher 
mit Wasser gelöschtem Kalk; man erhitzt einige Zeit auf 100°, entfernt den Kalk aus der 
filtrierten Lösung durch Ausfällen mit ca. 115 g Oxalsäure in der Siedehitze und dampft 
ein (Atel, Tollens, A. 289, 47; vgl. A., T., B. 27, 1089). — Weiße Krystalle (aus Alkohol). 
F; 156° (A., T„ B. 27, 1089). — Erwärmt man Anhydroenneaheptit mit Formaldehyd und 
SalzBäure auf dem Wasserbade, so entsteht Dimethylen-anhydroenneaheptit C u H l8 O e (Syst. 
No. 3030) in zwei Formen (F: 206° und 165°), die jedoch dasselbe Acetylderivat (F: 107°) 
ergeben (Apel, Witt, A. 290, 153). 

Anhydroenneaheptit-pentaacetat CuHjgOii = OC»Hi S (0-COCH 8 ) 5 . B. Durch Er- 
hitzen von Anhydroenneaheptit mit wasserfreiem Natriumacetat und Essigsäureanhydrid 
(Apel, Tollens, A. 288, 49). — Kryßtalle (aus Alkohol). F: 84°. 

Anhydroonneahoptit-tetrabenzoatCjTH^Oio = 0C,H 18 (0H)(0C0C ? H S ) 4 . B. Durch 
Schütteln einer wäßr. Lösung des Anhydroenneaheptits mit Benzoylchlorid und Natron- 
lauge (A„ T., B. 27, 1089; A. 289, 50). - Krystalle (aus Alkohol). F: 153—154°. 



2. Pentaoxy-Verbindungen CnH-sn-ieOa. 

1. 2.3.6.7.9 -Pentaoxy -9 -methyl-xanthen, 2.3.6.7 -Tetraoxy- 9 -methyl- 
Xanthydrol C 14 H, g 6 , Formel I. 

_ Ho,-'Y C(CH,KOHK r'rOH Tr ho- ,-'->-' C(CH »K^. OH 

L HO-1 I I l-OH IL HO- I -O 

Anhydro Verbindung, 2.6.7 - Trioxy - 8 - methyl - fluoron C, 4 H, 0., Formel II 

8. Syst. No. 2556. 



') Zur Formulierung vgl. die nach dem Literatur -Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buches fl. I. 1010] erschienene Arbeit von Mannich, Bbobe, B. 55, 3165. 
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2. 3.5.7 - T r i o x y - 2 - [3.4 -dioxy-phenylj-chro- H ? 

man 1 ), 3.5.7.3'.4'-Pentaoxy-flavan 2 ), Catechin ,^ y tUi tu uh <JH 

Und Epicatechin Cn^O,, s. nebenstehende Formel. ho-L^--^o--' ch — \ _/ OH 

Unter der Bezeichnung Catechu findet als Baumwollfarbstoff und Gerbstoff sowie als 
Arzneimittel der eingedampfte Extrakt gewisser tropischer Pflanzen Verwendung; Acacia- 
cateohu oder Pegucateohu, auch Catechu schlechthin genannt, wird durch Extraktion 
des Holzes von Acacia Catechu und Acaoia Suma mit Wasser und Eindampfen des Extraktes 
gewonnen; Gambircatechu, Würfel- oder Blockcatechu, auch kurz Gambir genannt, 
wird durch Auskochen der Blätter und jungen Triebe von Ourouparia Gambir und anderen 
Ouroupariaarten mit Wasser gewonnen. In den genannten Drogen findet sich neben Catechu- 
gerbs&uren und anderen Produkten Catechin. Es wurde im Jahre 1821 von Runge, Neueste 
phytochemische Entdeckungen zur Begründung einer wissenschaftlichen Phytochemie, 
2. Lief. [Berlin 1821], S. 245 in einem Acaciacatechu aufgefunden und unter der Bezeichnung 
„Katechusalz" als eine in Wasser sohwer lösliche, mit Eisensalzen Grünfärbung gebende 
(eisengrünende), krystallinische Verbindung beschrieben. Nees v. Esenbeck, Büchners 
ßepertorium für die Pharmacie 33 [1830], 169; 43 [1832], 337; A. 1, 244 isolierte aus Gambir- 
catechu und Acaciacatechu eine in kaltem Wasser unlösliche, eisengrünende, krystallisierende 
Verbindung, für die er den Namen Katechin oder Nauclein (vgl. Decker, Die Gerb- 
stoffe [Berlin 1913], S. 368) vorschlug. Büchner, Pharmacevtischea Centralblati 1833, 629 
nannte die aus Catechu isolierbare, in kaltem Weisser sehr schwer lösliche Verbindung Tan- 
ningensäure, und Svanberg, A. 24, 218 nannte sie Catechusäure. Zwinger, A. 37, 
320 und Hagen, A. 37, 336 führten dann den von Nees v. Esenbeck vorgeschlagenen 
Namen Catechin wieder ein, der in der Folge fast ausschließlich benutzt wurde. 

Trotz zahlreicher Untersuchungen blieb die Chemie des Catechins lange Zeit unübersicht- 
lich. Zwar haben v. Kostanecki und seine Mitarbeiter, B. 36, 1867, 2408, 2410; 39, 4008; 
40, 720 für das Catechin die heute gültige empirische Formel C, s H 14 4 festgestellt, und 

A. G. Perkjn in Gemeinschaft mit Yoshitake, Soc. 81, 1160; 87, 398 hat das Vorkommen ver- 
schiedener, sehr ähnlicher catechinartiger Verbindungen C, s H w O. im Catechu nachgewiesen. 
Eine vollständige Klärung der Chemie der Catechine brachten aber erst die im Jahre 1920 
begonnenen Veröffentlichungen Fbeudenbebgs und seiner Mitarbeiter, B. 53 [1920], 1416; 
64 [1921], 1204; 55 [1922], 1734, 1938; 56 [1923], 1185, 2127; A. 436 [1924], 286; 437 
[1924], 274; 440 [1924], 36; 441 [1925], 157; 442 [1925], 309; 444 [1925], 135; 446 [1926], 
87; 461 [1927], 209, 213; 488 [1930], 140; Am. Soc. 64 [1932], 1913. In dem Folgenden 
werden die grundlegenden Ergebnisse der FREUDENBERGsohen Untersuchungen, soweit sie 
für die Formulierung der Catechine und die Richtigstellung von Angaben früherer Autoren 
maßgebend sind» berücksichtigt. Die Catechine besitzen danach die Struktur des 3.5.7.3'.4'- 

„ ,CH,CHOH 
Pentaoxy-f lavans (HO)jC,H,<; i . Diese Formel enthält zwei asymme- 

x) — CH • C 4 H s (OH) j 
trische Kohlenstoffatome und läßt die Existenz von 2 diastereoisomeren Reihen, jede eine 
d-Form, eine 1-Form und eine dl-Form umfassend, als möglich erscheinen. Diese sechs Formen 
sind von Freudenberg und seinen Mitarbeitern tatsächlich dargestellt, analysiert und 
charakterisiert worden. Die beiden Reihen werden ak Catechine und Epicatechine unter- 
schieden. Die konfigurative Formulierung der beiden Reihen ist noch unsicher (vgl. Freuden- 
berg, Härder, A. 461 [1927], 214 Anm. 3; Fr., Qebxer, A. 483 [1930], 141 Anm. 3, sowie 
Hüokel, Neunhöffbr, Geroke, Frank, A. 477 [1930J, 159). 

Auf Grund der Kenntnis der einzelnen Stereoisomeren konnten die in der früheren 
Literatur beschriebenen Catechine bezüglich ihrer Zusammensetzung aufgeklärt werden. 

Rhabarbereateehin. DaB von Gilson, G. 1903 1, 883 im chinesischen Rhabarber 
(Rheum officinale) entdeckt« Catechin war d-Catechin (Freudenberg, Böhme, Purrmann, 

B. 66, 1738, 1743). 

Acaoiacatechin, Acacateohin. Das von Perkin in Gemeinschaft mit Yoshitake. 
Soc. 81, 1169; 87, 399 aus Acaciacatechu gewonnene „Acacatechin" („Catechin a") bestand 
nach Freudenberg, Purrmann, A. 437, 277 zum großen Teil aus dl-Catechin, dem etwas 
I-Epioatechin beigemengt war. Die Zusammensetzung des aus Acaciacatechu erhältlichen 
Catechingemisches ist Behr verschieden; so fanden Freudenberg, Purrmann, B. 66, 1189 
in einem Falle 1-Catechin, dl-Cateohin, 1-Epicatechin und dl-Epicatechin, in einem anderen 
Falle fast reines dl-Cateohin und in einem weiteren gleiche Teile 1-Catechin und dl -Catechin, 
dem noch etwas dl-Epicatechin beigemengt war. Freudenberg, Purrmann, A. 437, 274, 
281 extrahierten eine authentische Probe des Kernholzes von Acacia Catechu und erhielten 



*) BeiifferuDg der vom Namen „Chroman" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch i. S. 52. 
*) Betifterung der vom Namen „Flavan" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch •. 8. 76. 
BEILSTKINs Handbuch. 4. Aufl. XVII. 14 
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bei der Aufarbeitung des Extraktes neben geringen Mengen dl-Catechin faßt reines 1-Epi- 
catechin, das demnach als primär in dem Holze vorhanden anzusehen ist. Aus dem 1-Epi- 
catechin entsteht durch Umlagerung das mit „Aoacatechin" bezeichnete Catechingemisch 
entweder bei der Eindickung des Extraktes am Gewinnungsort (Fb., Pürrmann, A. 487, 275) 
oder bei postmortalen Vorgängen in der Pflanze (Fr., Oehler, A. 488, 142). 

Mahagonicatechin (vgl. Latour, Cazeneuve, Bl. [2] 24,118; Ar. 208, 558). Freu- 
DSNBERG, Böhme, Pürrmann, B. 55, 1738, 1743, erhielten bei der Extraktion des gedämpften 
Holzes von Swieteni» Mahagoni d-Catechin und dl-Catechin; wahrscheinlich war auch 
d-Epicatechin vorhanden. 

Paulliniacatechin. Freudenberq, Böhms, Pürrmann, B. 56, 1738, 1744 wiesen 
in der aus dem Samen von Paullinia Chipana bereiteten Guaranapaste das Vorkommen von 
d-Catechin und dl-Catechin nach (vgl. Kirmsse, Ar. 286, 129). 

Catechine aus dem Samen von Cola acuminata. Freudenberq, Oehler, A. 483, 
140, 142 isolierten aus frischen ungetrockneten Colanüssen reichlich d-Catechin und etwas 
1-Epicatechin. Das von Goris, Cr. 144, 1163; C. 1908 II, 1109; vgl. Chevalier, Goris, 
C. r. 145, 354; van den Driessen-Mareeuw, C. 1908 1, 1585; Goris, Flutkaux, 0. 1810 II, 
1933 aus Colanüssen gewonnene Colatin war im wesentlichen d-Catechin und das neben 
diesem von Goris, C. 18121, 266 aufgefundene Colatein nicht ganz reines Epioatechin 
(Fr., Oehler, A. 483, 140). 

Catechin aus Kakaobohnen. Das von Ultee, van Dokssen, Cultuurgids 1909, 
2. Teil, No. 12; Mededeel. van het Algemeen Proef Station op Java, 2. Serie, No. 33, zitiert 
nach K. Freudenberg, Die Chemie der natürlichen Gerbstoffe [Berlin 1920], S. 127 aus 
Kakaobohnen (Samen von Theobroma Cacao) isolierte Kakaol (Cacaol) ist 1-Epicatechin 
gewesen (Freudenberq, Cox, Braun, Am. Soc. 54, 1913). 

Gambircatechin. Freüdknbebg, Pürrmann, A. 437, 281 erhielten bei der Ver- 
arbeitung eines Gambircatechus (Blockgarabir aus Indragiri [Sumatra] ) ein Catechingemisch, 
das vorwiegend aus d-Catechin bestand und neben diesem noch geringe Mengen von dl-Catechin 
und von d-Epicatechin enthielt. Perkin, Yoshttake, Soc. 81, 1162 isolierten aus einem 
Gambircatechu (Würfelgambir) zwei Catechine, die sie als „Catechin b" und „Catechin c" 
bezeichneten. Das niedriger schmelzende und als Hauptprodukt erhaltene „Catechin b" 
ist mit dem d-Catechin identisch (Fr., B. 63, 1417 Anm. 3; vgl. Fr., Böhme, Beckendorf, 
B. 54, 1211), das höher schmelzende, nur in untergeordneter Menge gewonnene „Catechin c" 
ist im wesentlichen d-Epicatechin gewesen (Fr., Pürrmann, A. 487, 280). Das Gambir- 
catechin, welches v. Kostanecki (s. S. 209) für seine Untersuchungen benutzte, war reines 
d-Catechin (Fr., Pürrmann, B. 56, 1185). Das d-Epicatechin des Gambirs entsteht aus dem 
in diesem vorherrschenden d-Catechin durch Umlagerung bei der Aufarbeitung oder auch 
durch postmortale Vorgänge in der Pflanze (Fr., Oehler, A. 483, 142). 

In lebenden Pflanzenteilen sind bisher nur d-Catechin und 1-Epicatechin mit Sicherheit 
nachgewiesen (Freudenberg, Oehler, A. 483, 142). 

Ältere Literatur über Catechin. Nees v. Esenbeck, Buchners Archiv für die Phar- 
macie 33 [1830], 169; 43 [1832], 337; A. 1, 243; Svanberg, A. 24, 218; Wackenroder, 
A. 31, 72; 37, 307; Zwenger, A. 87, 320; Hagen, A. 37, 336; Neubauer, A. 96, 343, 352; 
Löwe, Fr. 12, 285; 18, 113; Schützenberger, Rack, Bl. [2] 4, 6; Kraut, van Delden, 

A. 128, 285; Hlasiwetz, A. 134, 118; Latour, Cazeneuve, Bl. [2] 24, 118; Ar. 208, 558; 
Liebermann, Tauchert, B. 13, 694; Ettx, A. 186, 327; M. 2, 547; Gautier, Bl. [2] 30, 
567; Cross, Bevan, Soc. 41, 92; Miller, A. 220, 116; Lepetit, Bl. [3] 28, 627; v. Kosta- 
necki, Tambor, B. 86, 1867; Karnowski, Tambor, B. 85, 2408; v. Kostanecki, Krembs, 

B. 36, 2410; v. K., Lampe, B. 89, 4007; 40, 720; 41, 2800; Perkin, Yoshttake, Soc. 81, 
1160; Per., Soc. 87, 398; Clauser, B. 86, 101. 

Zusammenfassende Abhandlungen über Catechin. Rupe, Die Chemie der natür- 
lichen Farbstoffe, I. Tl. [Braunschweig 1900], S. 299; II. Tl. [Braunschweig 1909], S. 81; 
Decker, Die Gerbstoffe [Berlin 1913], S. 368; Freudenberg, Die Chemie der natürlichen 
Gerbstoffe [Berlin 1920]; Gnamm, Die Gerbstoffe und Gerbmittel [Stuttgart 1925], S. 149; 
Freudenberq in Abderhalden, Biologische Arbeitsmethoden, Abt. I, Tl. 10, 1. Hälfte 
[1923], S. 519; Langenbeck in Abderhaldens Biochemischem Handlexikon, Bd. XI, S. 482 
[1924]; MasöN, Journ. Soc. Ckem. Ind. 47 [1928], 269 T. 

a) In wOßr. Aceton rechtsdrehendes 3.5.7.3'. 4:'- HO 
Tentaoxy - flavan, d-Catechin C,.H M 0«, s. neben- r^"^r^ CH *^cH-OH 0H 
stehende Formel. Vorkommen s. S. 209 und o. — Darst. Zur I l •— \ „ 

Darstellung des Gambircatechins (s.o.) vermischt man gepul- H0 ' k --- u --0--' l/H \_/ ou 
verten Würfelcatechu (s. S. 209 und o.) mit der gleichen Menge Sand und extrahiert im Soxhlet- 
apparat 16 — 18 Stunden mit Äther; der nach dem Eindampfen der äther. Losung hinter- 
bleibende sirupöse Rückstand erstarrt nach dem Verreiben mit wenig Wasser krystallinisch; 
man behandelt mit siedendem Wasser, filtriert das hierbei ungelöst bleibende Quercetin 



Syst. No. 24&2] d-CATECHIN 211 

ab und krystallisiert da« nach Erkalten der wäßr. Lösung siöh abscheidende Gambircatechin 
mehrfach aus Wasser um (Clauseb, B. 86, 102; vgl. auch Nettbauer, A. 86, 353). 
Man extrahiert den feingepulverten Gambircatechu (S. 209) mit der 10 -fachen Menge 
Essigeater, löst das nach Eindampfen der braunen Lösung hinterbleibende Rohprodukt 
in der 10-fachen Menge siedenden Wassers und versetzt die heiße Lösung solange mit 
Bleiacetatlösung, wie noch ein gefärbter Niederschlag entsteht; aus der jetzt farblosen 
Lösung fallt nach Entfernung von überschüssigem Blei durch Schwefelwasserstoff in der 
Siedehitze das Gambircatechin aus; zur Reinigung löst man das Produkt nach dem 
Umkrystallisieren aus 25°/pigem Alkohol in 10 Tln. siedendem Essigester, versetzt mit 6 Tln. 
Benzol, kocht mit Tierkohle und filtriert rasch (Perkin, Yoshttake, Soc. 81, 1162; vgl. 
auch Zwenqbb, A. 37, 320; Löwe, Fr. 13, 113; Liebermann, Tauchert, B. 18, 694). 
Zur Darstellung aus der Colanuß kocht man frische, ungetrocknete Colanüsse zur Zer- 
störung der Enzyme 1 Stunde mit Alkohol, perkoliert das getrocknete und gemahlene 
Material erst mit demselben, dann mit frischem Alkohol und dampft den Extrakt im Vakuum 
ein ; der mit wenig heißem Wasser aufgenommene Rücketand wird zur Entfernung von Kaffein 
mehrmals mit Chloroform ausgeschüttelt; der wäßr. Lösung wird durch Essigester das Catechin 
entzogen, das nach Eindampfen der Lösung im Vakuum aus heißem Wasser umkryatallisiert 
wird; es besteht aus fast reinem d-Cateohin (Freudenberg, Obhler, A. 483 [1930], 142; 
vgl. Goris, Cr. 144, 1163; C. 1908 II, 1109). 

Krystallisiert aus Wasser gewöhnlich in farblosen Nadeln mit 4 H,0 (v. Kostanecki, 
Tambor, B. 85, 1867; Perkin, Yoshttake, Soc. 81, 1163; Claüser, B. 36, 103; Per., Soc. 
87, 399). Verliert beim Stehen über Schwefelsaure 3H,0 {Cl.; Per., Soc. 87, 399) und wird bei 
100° wasserfrei (Per., Yosh.; Per.). Krystallisiert wasserfrei in Nadeln, wenn man eine nicht 
zu verdünnte wäßrige Losung von d-Catechin bei 38 — 40° krystallisieren läßt (Freudenberg, 
Böhme, Purrmann, B. 65 [1922], 1747). Die 4H 2 enthaltenden Krystalle schmelzen bei 
96» (Cl.; Per.), 93—95° (Fb., Pubbmann, A. 437 [1924], 276). Wasserfreies d-Cateohin 
schmilzt bei 175—177° (Per., Yosh.; Per.), 174—175° (Fb., Pubb., A. 437 [1924], 276). 
Zersetzt sich oberhalb 205° (Peb.), Fast unlöslich in Benzol, Chloroform, Ligroin, schwer 
in kaltem Wasser und in Äther, leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol, Eisessig (Peb., Yosh,) 
und Aceton (Gilson, C. 19031, 882). [ct] 578fth ,: +17,1° (in 50%igem Aceton; p = 9); ist 
in 96%igem Alkohol optisch inaktiv (Fb., Purr., A. 487 [1924], 276. — Gibt bei der trocknen 
Destillation Brenzcatechin (Zwenqer, A. 87, 327; Eissfeldt, A. 92, 108; Etti, M. 2, 555; 
Latour, Cazeneuve, Ar. 208, 558; Gd^son, C. 19031, 882). Beim Erhitzen mit Wasser 
auf 110° entsteht ein leicht löslicher amorpher Gerbstoff (Löwe, Fr. 12, 285; 13, 122); beim 
Kochen mit verd. Mineralsäuren setzt sich ein in heißem Wasser, wäßr. Alkohol und in Alkalien 
unlöslicher, weißlichrot bis rot gefärbter Niederschlag (Gerbstoff rot, Catechinrot) ab (Etti, 
A. 186, 337; Freudbnbero, in Abderhalden, Biologische Arbeitsmethoden, Abt. 1, Tl. 10, 
1. Hälfte [1923], S. 526). Beim Erhitzen mit Schwefelsäure (1:8) im geschlossenen Rohr 
auf 140° werden Brenzcatechin und Phloroglucin (Bd. VI, S. 1092) gebildet (Etti, M. 2, 555). 
Färbt sich mit roher, salpetrige Säure enthaltender, konzentrierter Schwefelsäure rot (v. K., 
T., B. 36, 1868 Anm.). Gibt bei der Kalischmelze Protocatechusäure (Bd. X, S. 389), Phloro- 
glucin und Essigsäure (?) (Peb., Yosh., Soc. 81, 1167; vgl. Hlasiwetz, A. 134, 118; Etti, 
A. 188, 331, 340). Liefert bei längerem Kochen mit 10%iger Kalilauge in einer Wasserstoff- 
atmosphäre glatt Phloroglucin (Cl., B. 86, 105). Einw. von Ammoniak: Cl., B. 86, 106. 
Durch wäßr. Bleiacetat wird ein farbloses Bleisalz (s. u.) gefällt (Per., Yosh.). Gibt mit 
Eisenchlorid eine smaragdgrüne Losung, bei Gegenwart von Natriumacetat eine tiefviolette 
Fällung (Per., Yosh., Soc. 81, 1164). Gibt in alkoh. Lösung mit Dimethylsulfat und Kali- 
lauge [d-Catechin] -tetramethylather (s. u.) (v. Kostanecki, Tambor, B. 36, 1868) neben 
geringen Mengen [d -Catechin] -pentamethyläther (S. 212) (v. K., Lampe, B. 39, 4011). Einw. 
von Formaldehyd: Cl., B. 86, 106. Liefert beim Behandeln mit überschüssigem Essigsäure- 
anhydrid und entwässertem Natriumacetat [d-Catechin]-pentaacetat (S. 212) (v. K., T., B. 
85, 1868). Liefert in Pyridin mit Benzoylchlorid [d-Catechin] -pentabenzoat (S. 212) (Peb., 
Yosh.). Beim Behandeln von d-Catechin in verd. Natriumacetatlösung mit Benzoldiazonium- 
sulfat unter Eiskühlung entsteht Bis-benzolazo-d -catechin (Syst. No. 2656) (Peb., Yosh.). 
Bildet mit Kaffein und Brucin krystalline Additionsverbindungen (Gobis, C. r. 144, 1163; 
vgl. auch Fb., Böhme, Pubbmann, B. 66 [1922], 1747). 

Verbindung von d-Cateohin mit Bleiacetat C 18 H u 0„ + PtyCgHjO,),, Farblose 
prismatische Nadeln (Per., Yosh., Soc. Öl, 1167). 

CH -CH-OH 

[d-Cateohin] -tetramethylather C W H„0 6 = (dVO^H^^^ ^ fl ^ 

Das Molekulargewicht ist sowohl ebullioskopisch als auch kryoskopisch in Benzol bestimmt 
(v. Kostaneoki,' Krembs, B. 86, 2410). — B. Durch Einw. von Dimethylsulfat und Kali- 
lauge auf in Alkohol gelöstes Gambircatechin (S. 210) (v. Kostanecki, Tambob, B. 36, 
1868), neben geringen Mengen [d-Catechin] -pentamethyläther (S. 212) (v. K,, Lampe, B. 39, 

14* 
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4011). ~ Weiße Nadeln {aus Alkohol). F: 142—143° (v. K., T.), 143—144° (Fbeudbnberg, 
Pubbmann, A. 487 [1924], 276), 144—146° (Pbbkin, Soc. 87, 400). Die gelbliche, später 
grüne Lösung in reiner konz. Schwefelsäure fluoresciert grünlich; mit roher, salpetrige säure 
enthaltender, konz. Schwefelsäure entsteht eine intensiv o 

rotviolette Färbung (v. K., T.). Gibt inEisessiglösung ^v/dis,™ nH OCHs 

mit einigen Tropfen Salpetersäure eine tief indigoblaue f| jl J s—'\ 

Färbung (Fa.). — Durch Oxydation mit Chromsäure ent- CH » ° l k r '-^0'- (5H — \_/-°' CHs 
steht Cateohontrimethyläther (s. nebenstehende Formel) ö 

(Syst. No. 2569) (v. K., T., B. 86, 1869) neben geringen Mengen Veratrumaldehyd und 
Veratrumsäure (v. K., Lampe, B. 88, 4017). Gibt beim Behandeln in warmer wäßriger 
Suspension mit Kaliumpermanganat Veratrumsäure (Pe.; v. K., L., B. 89, 4011). Läßt 
Bich durch Reduktion mit Natrium und siedendem Alkohol und darauffolgende Methyl ierung 
des entstandenen Produkts mit Dimethylsulfat und Alkali in a-[3.4-Dimethos:y-phenyl]- 
y-[2.4.6-trimethoxy-phenyl]-propan (in Bd. VI, S. 1190 gemäß der früheren Auffassung als 
Pentamethyläther des 2.4.6.3'.4'-Pentaoxy-3-äthyl-diphenylmethans bezeichnet) überführen 
(v. K., T., B. 40, 722; Fb., B. 53 [1920], 1427; 66 [1922], 1941). Liefert mit Brom in Eis- 
essig (v. K., Kbembs; vgl. auch Fb., Pubbmann, A. 487 [1924], 283) im direkten Sonnen- 
lieht (v. K., L., B. 38, 4011) Brom-[d-catechin]-tetramethyläther (a. u.). Gibt beim Stehen 
in alkoh. Lösung mit Jod und etwas Jodsäure Jod-[d-oatechin]-tetramethyläther (S. 213) 
(v. K., L., B. 40, 4910). Bei Einw. von viel Dimethylsulfat in Gegenwart von Kalilauge 
entsteht [d-Cateohin]-pentamethyl&ther (v. K., L., B. 88, 4011). 

# OJT » OTT . O • OTT 

[d-Catechin]-pentamethyläther C^H^O, = (CH,- OWJlS % i * . 

MJ- — Orl* üeilatU ■ Orl s ). 
B. Durch Einw. von Dimethylsulfat in großem Überschuß auf [d-Catechin]-tetramethyl- 
äther (S. 211) in Gegenwart von Kalilauge (v. Kostanbcki, Lampe, B. 88, 4011). — Nadein 
(aus Alkohol). F: 95° (v. K., L.), 93 — 95° (Feeudenbebg, Fikbntschbb, Habdbb, Schmidt, 

A. 444 [1925], 141 Anm.). — Liefert beim Behandeln mit Chromsäure in Eisessig Catechon- 
tetramethyläther (Syst. No. 2569) (v. K., L.). 

[d-Catechin]-tetramethyläther-aoetat CmH^O, = 
^ /CH t CH-OCOCH- 

(CHf- O^CfRgC 1 . Das Molekulargewicht ist ebullioskopisch in Äthylen- 

— CH • C g H 8 (0 • CH 3 ), 
bromid bestimmt (Kabnowski, Tambob, B. 36, 2409). — B. Durch kurzes Kochen von 
[d-Catechin]-tetramethyläther mit EsBigsäureanhydrid und entwässertem Natriumaeetat 
(V. Kostanbcki, T., B. 36, 1869). — Weiße Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 92—93° (v. K„ 
T.), 95—96° (korr.) (Fb., Böhme, Pubbmann, B. 55 [1922], 1746; Fb., Pubs., A. 437 
[1924], 276). 

.CH.CHOCOCH. 
[d-Osteohln].pentaaoetat C tt H M O u = (CH.-CO-O^H,^^^ c fi (0 . C0 . CH ) • 

Das Molekulargewicht ist ebullioskopisch in Benzol bestimmt (Kabnowski, Tambob, B. 
36, 2408). — B. Durch Kochen von d-Catechin mit überschüssigem Essigsäureanhydrid 
und Natriumaeetat (v. Kostanbcki, Tambob, B. 36, 1868; vgl. Liebebmann, Tauchest, 

B. 18, 695). — Säulen (aus Alkohol). F: 129—130° (L., Tau. ; v. K., Tam.), 131—132° (Fbeuden- 
bebo, Pubbmann, A. 437 [1924], 276). Leicht löslich in den meisten nicht wäßr. Lösungs- 
mitteln, unlöslich in Ligroin und kalten Alkalien; löslich in kalter abgerauchter Salpetersäure 
(L., Tau.). Gibt mit Eisenchlorid keine Färbung (L., Tau.). Beim Einleiten von Chlor in 
eine Lösung von [d-Catechin]-pentaacetat entsteht Dichlor-[d-eatechin]-pentaacetat (L., 
Tau.; Fb., Obthneb, Fikbntschbb, A. 488 [1924], 297). Bei der Einw. von Brom auf 
[d-Cateohin]-pentaaoetat in Eisessig entsteht Brom-[d-catechin]-pentaaoetat (L., Tau.). 

[d-Cateohin]-pentabenzoat CmH^O,, = 

xh,chococ1h7 

(C,H,>C0-0) l C 4 H,( n (UniKAnn«.!^ Das Molekulargewicht ist kryoskopisch 

x U l/ü • U,il,( U • L>V - O, Mg), 

in Naphthalin bestimmt (Pebkin, Yoshttake, 8oc. 81, 1166). — B. Durch vorsichtiges Ver- 
setzen von d-Catechin, gelöst in Pyridin, mit Benzoylchlorid (P., Y.; Fbbudenbebq, Böhme, 
Beckendobf, B. 64 [1921], 1211). — Farblose Nadeln. F: 170—172° (Fb., Bö., Be.), 167° 
bis 169° (Fb., Pubbmann, A. 437 [1924], 276). 

Diohlor-[d-oatoohin]-pentaaoetat CmHj^CI,^ OC 15 H 7 Cl,(0-COCH a )j. B. Beim 
Einleiten von Chlor in eine Lösung von [d-Catechin]-pentaacetat in Eisessig (Liebebmann, 
Tauchest, B. 18, 695; Fbeudenbsbo, Obthnbb, Fikbntschbb, A. 438 [1924], 297). — 
Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 169° (L., T.; Fb., O., Fi.). Leicht löslieh in Alkohol und 
Essigester, sohwer in Äther (L., T.). 

Brom - [d - oatechin] - totramethyläther C^H-OeBr = OCjsHgBrfOH) (O • CH,) 4 . B. 
Durch Einw. von Brom auf [d-Catechin]-tetramethyläther in Eisessig (V. Kostanbcki, 
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Krembs, B. 35, 2410) in direktem Sonnenlicht (v. K., Lampe, B. 38, 4011). — Nadeln. F: 
173—174° (v. K., L.), 172—173° {Fb., Purr., A. 437 [1924], 276, 283). Zersetzt sich oberhalb 
200° (v. K., L.). Losung in reiner konz. Schwefelsäure gelb, nach einigem Stehen schwach 
rot, in roher Schwefelsäure grün, beim Stehen schmutzig violett (v. K., Kb.). — Gibt bei der 
Oxydation mit warmer Kaliumpermanganatlösung Veratrumsäure (V. K., L.). Liefert beim 
Kochen in alkoh. Lösung mit Zinkstaub und Alkali [d-Catechinl-tetramethyläther (v. K., 
L., B. 40, 4910). 

Brom-[d-oateohin]-pentamethyläther C 20 H«,O 6 Br = OCi 5 H 8 Br(0-CH 3 ) 5 . B. Durch 
Bromierung des [d-Catechin]-pentamethyläthers (S7 212), gelöst in Eisessig, im direkten 
Sonnenlicht (v. Kostanecxi, Lampe, B. 38, 4012). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 142° 
bis 144°. Zersetzt sich oberhalb 180°. 

Brom-[d-catechin]-tetramethyläther-acetat C„Hj30,Br = OC, 5 ILBr(0 • CH,) 4 -0 • 
COCH 3 . B. Durch kurzes Kochen von Brom-[d-catechm]-tetramethyläther (S. 212) mit 
EBsigs&ureanhydrid und entwässertem Natriumacetat (v. Kostanecki, Kbembs, B. 36, 
2411). — Weiße Nadeln (aus ziemlich viel Alkohol). F: 172° (v. K., Kb.), 174—175° (Fb., 
Pubb., A. 437 [1924], 276, 283). 

Brom-[d-catechin]-pentaacetat C M H M 0„Br = OC, s H 8 Br(0-COCH 3 ) 6 . B. Aus 3 Tbl. 
[d-Catechin]-pentaacetat in Eisessig durch 1 Tl. Brom (Liebermann, Tauchert, B. 13, 
696). — Weiße Nadeln (aus absol. Alkohol). Schmilzt gegen 120°. 

Jod-[d-catechin]-tetramethyläther C 1B H 2J OJ = OC^IlOHMOCH.,)«. B. Durch 
Einw. von Jod und etwas Jodsäure auf [d-Catechin]-tetramethyläther in Alkohol (v. Kosta- 
necki, Lampe, B. 40, 4910). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 192—193°. Zersetzt sich 
oberhalb 205°. Die gelbe Lösung in konz. Schwefelsäure wird nach einiger Zeit violett. Durch 
Kochen in alkoh. Lösung mit Zinkstaub und Alkali wird [d-Catechin]-tetramethyläther gebildet. 

Acetat C 21 H 33 7 I= OC 16 H e I(0-CH,) 4 -OCOCH 3 . Nadeln (aus Alkohol). F: 189° 
(v. K., L., B. 40, 4911). 

b) In H'ä/tr. Aceton linksdrehendes 3.5.?.3'.d'- ho 
I t entaoxy-flavan,l-CatechinC,Jliß a ,B. nebenstehende ^A^ , ch s r -a nn OH 
Formel. Vorh. s. S. 209. [«] 578 ^: -16,8° (in 50%igem j j in-^-OH 
Aceton; p = 3); ist in 96%igem Alkohol optisch inaktiv --'-'---o— -" \_/ 
(Freü'oenberg, Pubrmann, A. 437 [1924], 276). 

c) Inakt. Catechin, dl - Catechln C ie H u 0«, s. rTT . nTr 

nebenstehende Formel. Fori. s. S. 209, 210. i ' ^ ß * CH • OHj ^ 

dl - Catechin - tetramethyläther - acetat C 21 H M 7 HO-l^ -~^ ^- -CH \_/OH 
CH.CHOCOCH. 
= (CH 3 ■ OJsCjIL/ 2 I * . B. Wurde von Perkin (Soc. 87, 400) erhalten, 

x O — CH-C e H 3 (0-CH 3 ) 3 
als er Acacatechin (Gemisch von überwiegend dl-Catechin und etwas 1-Epicatechin; vgl. 
Freudenberg, Purrmann, A. 437 [1924], 278, 279) in Methylalkohol durch Dimethylsulfat 
und Kalilauge methylierte und den rohen Acacatechin-tetramethyläther mit Essigs&ure- 
anhydrid und Natriumacetat acetylierte. — Nadeln (aus Alkohol). F: 135—137° (Pe.), 134° 
bis 135° (Fr., Purr.). Schwer löslich in Alkohol (Pe.). 

dl-Catechin-pentaacetat C„H M O n = (CH 8 COO),C 6 H,< _' ^ Q R (0>C0 . CH ) ■ 

B. Aus 2 g Acaciacateohin (Gemisch von überwiegend dl-Catechin und etwas 1-Epicateciun ; 
vgl. Freudenbebg, Purrmahn, A. 437 [1924], 279), 30 g Pyridin und 10 g Acetylohlorid 
(Pebkih, Soc. 87, 399). — Farblose Nadeln (aus Aceton + Alkohol). Schmilzt in reinem 
Zustand bei 164—165° (Fb., Pübb., A. 437 [1924], 278). Schwer löslich in Alkohol (P.). 

dl - Catechin - pentabenzoat C^rL^O,, = 
PET «CH-O PO O H 
(CA-COOJAH/ * I • ■ . B. Aus 2 g Acacatechin (Gemisch von 

überwiegend dl-Catechin und etwas 1-Epicatechin; vgl. Freudenbebg, Pubbmann, A. 487 
[1924], 279) mit 23 g Benzoylohlorid und 30 g Pyridin (Perkin, Yoshttake, Soc. 81, 1171). — 
Farblose Nadeln. F: 181—183° (Peb., Y.), 181—182° (Fb., Pubbmann, A. 437 [1924], 278), 
Leicht löslich in Aceton, fast unlöslich in kaltem Alkohol (Per., Y.). 

d) In wä/ir. Aceton rechtsdrehendes 3.S.7.S'.4'- HO 

Pentaoxy-flavan, d-Epicatechin Ci.H M 0., 8. neben- --"- ^ CHl ch OH ? H 

stehende Formel. Vork. s. S. 210. — Kristallisiert mit j | I ^-\ 

4H,0; wird an der Luft leicht wasserfrei (Fbeudenberg, u -~-^~~^.o-^^ u \_/' un 
Pubbmann, A. 437 [1924], 276, 280). F: 235—237° (Pebkin, Yoshttake, Soc. 81. 1168); 
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schmilzt bei 245° unter Zersetzung; [*] 57Sftft : +68,9° (in 96%igem Alkohol; p = 7); +59,9° 
(in öO°/oigem Aceton; p = 4) (Fb., Purr.). — Beim Schmelzen mit Alkali entstehen Phloro- 

fluoin, Protocatechusäure und eine flüchtige essigsäureähnlich riechende Säure (Per., Y.). 
liefert in verd. Natriumaoetatlösung mit Benzoldiazoniumsulfat Bis-benzolazo-[d-epicatechin] 
(Syst. No. 2666) (Per., Y.; vgl. auch Fr., Purr.). 

e) In wäßr. Aceton linksdrehendes 3.5.7.3'.4'- ho 
Pentaoxy-flavan. I-Epicatechin C u H 14 4 , s. neben- ^-^^ch*^«- n ~ OH 
stehende Formel. V. s. S. 209, 210. [a] 578w ,: — 68,2« (in ' ' tBUH ' 
96%igem Alkohol; p = 6); —59,0° (in 50%igem Aceton; H0 ' 
p = 4) (Freudenberq, Purrmann, A. 437 [1924], 276). 

/CH.CHOH 
[l-Epicatechin]-tötramothyläther C, 9 H M 6 = (CH 8 - 0) s C 6 H 8 <; i , 

B. Wurde von Perkin (Soc. 87, 400) erhalten, als er ein Acacatechin (Gemisch von 
dl-Catechin und 1-Epicatechin; vgl. Freudenberg, Purrmann, A. 437 [1924], 279) in 
Methylalkohol mit Dimethylsulfat und Kalilauge behandelte; aus dem mit Wasser gefällten 
Reaktionsprodukt isolierte Perkin durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol und 
schließlich aus Aceton als schwerstlösliches Produkt eine von ihm als Acacatechin tetra- 
methyläther bezeichnete Verbindung, die nach Freudenberq, Pürrmann (A. 437, 278) 
als [1 - Epicatechin] - tetramethyläther aufzufassen ist. — Farblose Nadeln (aus Aceton). 
F: 152—154° (Per.), 153—154° (Fr., Purr., A. 437, 278). Krystallisiert aus Alkohol 
in Prismen, die Krystallalkohol enthalten (Per.). Schwer löslich in kaltem Alkohol; 
unlöslich in wäßr. Alkali (Per.). Gibt in Eisessiglösung mit einigen Tropfen Salpeter- 
säure eine tief indigoblaue Färbung (Per.). — Bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat entsteht Veratrumsaure (Bd. X, S. 393) und eine farblose, zum Teil krystalli- 
nische, phenolartige Substanz, die wahrscheinlich Phioroglucin-dimethyläther ist (Per.). 

f) Inakt. Epicatechin, dl-Epicatechin C,.H,.0,„ ~ w nTT 

s. nebenstehende Formel. V. s. S. 209. p/ CH »^H.OE_™ 

3. 1. 3.6.8.9 -Pentaoxy-2.4.5.7-tetramethyl-xanthen, 1. 3.6.8 -Tetraox y- 
2.4.5.7-tetramethyl-x anthydrol C„H 18 o 6 , Formel I. 

HO OH HO OH 

j CH 3 .^,^ CH(0H) -y p.CH 3 n CH 3 v^y CH ■ ,' -VcHs 
HO-L , L_ (J _J ^'oH " HO-' J-_ ^,^^J:0 

CH 3 CH 3 CHa CHs 

Anhydroverbindung, 1.6.8-Trioxy-2.4.6.7-tetramöthyl-fiuoron C^H^Oj, Formel II, 
b. Syst. No. 2556. 

9-Oxy-1.3.6.8-tetraacetoxy-2.4.5.7-tetramethyl-xanthen , 1.3.6.8 - Tetraacetoxy- 
2.4.5.7 - tetramethyl - xanthydrol C 2S H M O 10 = 

(CHj-CO-OyCH^jC, CH [°J^C 6 (CH 3 y0 • CO ■ CH,) r B. Aus 1.3.6.8 -Tetraacetoxy- 

2.4.5.7-tetramethyl-xanthen (S. 192) beim Kochen mit Chromsäurelösung und Eisessig (Wen- 
zel, Schreier, M. 25, 676). Beim Kochen von 1.6.8-Trioxy-2.4.5.7-tetramethyl-fluoron 
(Syst. No. 2556) mit Essigsäureanhydrid und Natrium acetat (W„ ScH., M. 25, 677). — 
Gelbe Krystalle (aus Aceton, Alkohol oder Essigester). F: 255 — 256°. 



3. Pentaoxy- Verbindungen C n H2„-i 8 O fl . 

1. 3.5.7-Trioxy-2-|2.4-dioxy-phenylJ-[1.4-chro- H ? 

menl 1 ), 3.5.7.2'.4'-Pentaoxy-flaven 2 ), Cyano- p,- CH ^c.üH? H 

maclurin C, 5 H 1S 9 , s. nebenstehende Formel, ist desmo- HO-L^L^ ^-c {^y OH 

trop mit ö.7.2'.4'-Tetraoxy-3-oxo-flavan, Syst. No. 2568. 

') Bezifferung der vom Namen „1.4-Chromen" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 8. 
S. 60. 

*) Bezifferung der vom Namen „Flaven" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. S. 79. 
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3.5.7 - Triacetoxy - 2 - [2.4 - diaoetoxy -phenyl] - [1.4 - chromen] !), 3.5.7.2'.4'-Penta- 
aoetoxy - flaven s ), Pentaacetyleyanomaclurin CojsH.oO,, = 
™ T ^ ^ „„ /CHjCO-COCH, 
(CH 3 -COO) s C 6 H 2 < ^ii, n mn D ,- B - Zu 2g Cyanomaclurin in 30g Pyridin 

werden 8,5 g Acetylchlorid tropfenweise unter Umschütteln und Kühlung mit Kältemischung 
zugefügt (Perkin, Soc. 87, 718). — Farblose Nadeln (aus Aceton -+- Alkohol). F: 136—138°. 
3.6.7- Tribenzoyloxy- 2- [2.4- dibenzoyloxy- phenyl] - [1.4 - ohromen] ») , 3.6.7.2'.4'- 
Pentabenzoyloxy-flaven a ), Pentabenzoyloyanomaclurin C 60 H,.O I1 — 

/CHjC-O-CO-CjHs 
(CeHj-COOJssCjHj/ m . B. Aus Cyanomaclurin in Pyridin mit 

\{j — _ ^ . o 6 ri 8 (U • LU • (jfiiifJi 
Benzoylchlorid unter Eiskühlung (Perkin, Soc. 87, 719). — Farblose Priemen (aus Aceton + 
Alkohol). F: 171—173°. Schwer löslich in kaltem Alkohol. 

2. Pentaoxy-Verbindungen C 18 H 14 4 . 

1. 2.5.7- oder 4.5.7 -Trioxy-4-methyl- 2 -[2.4 - dioxy-phenyl] -chromen*), 
5.7-Dioxy-4-methyl-2~[2.4-dioxy-phenyl]-benzopyranol C 18 H u 6 , Formel I 

HO HO 

I, .--' ^t(CH 3 )^ =rH OH jj >^^C(CH 3 )(OH)-, CH OH 

HO-'^,J ...._ _<W)<^_)>' 0H HO-L^J __. ,__—- C-/")>-OH 

oder II, vielleicht auch a- Oxo-a- [2.4-dioxy- oH 0H 

phenyl] '-y- [2. 4.6-trioxy-phenylJ-ß-butylen, m >. rwa.s-rw m /~\ nn 

Formel III (vgl. Bd. I, S. 37, 38). Zur Formulierung 1U * I C(CH 3 ).CHCO x/ OH 

der im folgenden behandelten Verbindungen vgl. HO k/' OH 

S. 116, sowie die Angaben bei 7-Oxy-2.4-dimethyl-benzopyranol, S. 158. 

Anhydro-[5.7-dioxy-4-methyl-2-(2.4-diäthoxy - phenyl) -benzopyranol] 
CjoH^Os- B. Aus 5.7-Dioxy-4-methyl-2-[2.4-diäthoxy-phenyl]-benzopyryliumchlorid (s. u.) 
beim Kochen mit Wasser oder beim Behandeln mit Natriumacetat in wäßrig-alkoholischer 
Lösung (Bülow, Sautermeister, B. 87, 4717, 4718). — Dunkelrotbraune Nadeln (aus 
Alkohol). Schmilzt bei 170—186° unter Verharzung. Fast unlöslich in Wasser und Ligroin, 
schwer in Äther, Alkohol, Benzol und Chloroform, ziemlich leicht in Pyridin. Die Lösung 
in konz. Schwefelsäure fluoresciert schwach grünlich. Wird durch längeres Kochen mit 
Ätzalkali unter Entfärbung zersetzt. 

fi.7-Dioxy-4-methyl-2-[2.4-diäthoxy-phenyl]-benzopyryliumsalze, 5.7- Di - 
oxy- 4- methy 1-2 - [2.4 -diät ho xy -phenyl] - Den zopyroxonium salze [C M H„0 & ]Ac. — 
Chlorid [Cj H n O 6 ]Cl. B. Durch mehrstündiges Einleiten von trocknen» Chlorwasserstoff 
in eine 30-^40° warme Lösung von 9,5 g Phloroglucin (Bd. VI, S. 10Ö2) und 18 g 2.4-Diäthoxy- 
benzoylaceton (Bd. VIII, S. 404) in 100 ccm Eisessig (B., S., B. 37, 4716). Orangerote Nadeln 
(aus einem Gemisch von 80 Tln. Alkohol, 10 Tln. Wasser und 10 Tln. konz. Salzsäure). Gibt 
bei längerem Aufbewahren teilweise Chlorwasserstoff ab. Geht beim Kochen mit Wasser 
oder beim Behandeln der wäßrig-alkoholischen Lösung mit Natriumacetat in Anhydro- 
[5.7-dioxy-4-methyl-2-{2.4-diäthoxy-phenyl)-benzopyranol] (s. o.) über. Wird von 3%iger 
Natriumäthylatlösung dunkelrot gelöst. — Pikrat [C, H,,0 6 ]OC 6 H s (NOj) 8 . Orangefarbene 
Nadeln. Beginnt bei 216° zu schmelzen und ist bei 225* völlig zersetzt; in den gebräuchlichen 
organischen Solvenzien nicht oder schwer löslich (B., S.). — 2[C M H 11 6 ]C1 + PtCl 4 . Gelb- 
braune Krystalle. Schwer löslich (B., S.). 

2. 2.6.7- oder 4.6.7 -Trioxy-4-methyl- 2-[2.4- dioxy -phenyl] -chromen 3 ), 
6.7-IMoxy-4-methyl-2-[2.4-dioxy-phenylJ-benzopyranol C 18 H M 0„ Formel IV 

HO ■ "^ --" C < CH *)=^CH 0H HO | '^^ | -^' C(CHi,)(OHK >CH ? H 
IV - HoLJ-^^ --^^' (OH)< OH V " H0 '^J— — O — £-<O" 0H 

oder V, vielleicht auch a - Oxo -x-[2.4- dioxy- OH 

phenyl]-y-[2.4.5-trioxy-phenyl]-ß-butylen, yy H0 ./\. r / rH , vrT T. rn ./ _ \ nw 
Formel Vi (vgl, Bd. I, S. 37, 38). Zur Formulierung V1 " J° f | ^'^ C0 V/ 0H 
der im folgenden behandelten Verbindungen vgl. HO^^OH 

S. 116, sowie die Angaben bei 7-Oxy-2.4-dimethyl-benzopyranol, S. 158. 

') Bezifferung der vom Namen ,,1.4-Cbromen" abgeleiteten Namen in dietem Handbach s. S. 60. 
') Bezifferung der vom Namen „Flav«n" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch i. S. 79. 
*) Bezifferung der von den Namen „l.2-Chromen" und „l.4-Chromen" abgeleiteten Namen in 
diesem Handbuch a. S. 60. 
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Anhydro- [6.7 -dioxy-4-methyl-2-(2.4-diäthoxy-phenyl)-benzopyranol] 
CjoH^Oj. B. Aus 6.7-Dioxy-4-methyl-2-[2.4-diäthoxy-phenyl]-ltenzopyryliumchlorid (s. u.) 
beim Lösen in Wasser oder beim Behandeln mit Natriumacetat in wäßrig-alkoholischer Lösung 
(Bülow, Satttebmeistbe, B. 37, 4721, 4722). — Granatrote Tafeln mit bläulichem Reflex 
(aus Alkohol). Schmilzt unter Verharzung zwischen 198° und 211°. Wenig löslich in Ligroin, 
leicht in den übrigen organischen Solvenzien mit gelbroter Farbe, besonders in Pyridin. Die 
Lösung in konz. Schwefelsäure zeigt dunkelgrüne Fluorescenz. 

6.7-Dioxy-4-methyI-2-[2.4-diäthoxy-phenyl]-benzopyryliumsaIze, 6.7-Di- 
oxy-4-methyl-2-[2.4-diäthoxy-phenyl]-benzopyroxoniumsalze [C„,H,,0 8 ]Ac. 
— Chlorid [C ao H 81 6 ]Cl. B. Durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in eine Lösung 
von Oxyhydrochinon und 2.4-Diäthoxy-benzoyIaceton (Bd. VIII, S. 404) in Eisessig (B., 
S., B. 87, 4720). Goldgelbe Nädelchen mit iy 8 H a O (aus salzsäurehaltigem Alkohol). Schmilzt 
bei 210 — 230°. Wird durch Behandlung mit Wasser oder mit Natriumacetat in wäßrig- 
alkoholischer Lösung in Anhydro- [6.7-dioxy-4-methyl-2-(2.4-diäthoxy-phenyl)-benzopyranol] 
(s. o.) übergeführt. Löst sich schwer in Eisessig und wäßr. Natronlauge, leichter in alkoh. 
Kalilauge mit dunkelroter Farbe. — Sulfat [C M H g] OJO ■ SO s H. Braune Nadeln (aus 
schwefelsäurehaltigem Alkohol). Schmilzt zwischen 204° und 214° (B., S.). • — Pikrat 
[C M H sl 5 ]0-C 6 H 2 (N0 2 )j. Goldgelbe Krystalle. Schmilzt zwischen 195° und 208° unter 
Zersetzung (B., S.). 

Anhydro - [6.7 - diacetoxy-4-methyl-2-(2.4-diäthoxy-phenyl)-benzopyranol] 
C M H„0 7 = OC 16 H 8 (0 -0,^(0 CO- CH 3 ) 2 . B. Durch 15 Minuten langes Kochen von 3 g 
6.7-Dioxy-4-methyl-2-[2.4-diäthoxy-phenyl]-benzopyryliumchlorid (s. o.), 1 g entwässertem 
Natriumacetat, 0,2 g wasserfreiem Zinkchlorid und 30 g Easigsäureanhydrid (B., S., B. 87, 
4722). — Dunkelrote Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt zwischen 235° und 250°. Löslich in 
Chloroform, Eisessig und Pyridin, schwer in Benzol, unlöslich in Wasser, Äther, Alkohol, 
Ligroin und verd. Alkalien. Die Lösung in konz. Schwefelsäure fluoresciert nicht. 

3. 2.7,8- oder 4.7. 8-Trioxy-4-tnethy 1-2 -[2.4- dioxy-phenylj-chromen- 1 ). 
7.8-Dioxy-4-methyl-2-[2.4-dioxy-phenylJ-benzopyranol C ia H M O ft , Formel I 

^ ■■■ ^C(CH 8 )^ CH OH ^-^^C(CH s KOH)> 

I. H0L.J- ^ i<OH)-<^~YoH II. HO- 

HO ~ HO 

oder II, vielleicht auch oc - Ooco - a -[2.4 - dioxy- OH 

phenpfJ-y-[2.3.4-trioa--y-phenytJ-ß-butylen, ^^_ m-/~\- nn 

Formel III (Bd. I, S. 37, 38). Zur Formulierung der HI. c(ch»).ch co <^_^> oh 

im folgenden behandelten Verbindungen vgl. S. 116, HO-^^J-OH 

sowie die Angaben bei 7-Oxy-2.4-dimethyl-benzo- ho 

pyranol, S. 158. 

Anhydro- [7.8- dioxy-4-methyl-2-(2.4-diäthoxy-phenyl)-benzopyranol] 
CjoHjdOj. B. Aus 7.8-Dioxy-4-methyl-2-[2.4-diäthoxy-phenyl]-benzopyryliumehlorid (s. u.) 
durch Natriumacetat (Bülow, Sautebmeisteb, B. 87, 4719). — violettschwarae Nadeln 
mit 1 H,0 (aus Alkohol -f Wasser). Schmilzt zwischen 196° und 201° unter Zersetzung. Schwer 
löslich in Äther und Ligroin, ziemlich leicht in Alkohol und Chloroform mit blauvioletter, 
in Pyridin mit dunkelblauer Farbe. Löst Bich in 3%iger Natriumäthylatlösung mit grüner 
Farbe, die bald in Braun umschlägt. 

7.8-Dioxy-4-methyl-2-[2.4-diäthoxy-phenyl]-benzopyryliumsalze, 7.8 -Di - 
oxy-4-methyl-2-[2.4-diäthoxy-phenyl]-benzopyroxoniumsalze [C, H M O s ]Ac. — 
Chlorid [C H H U C ]C1. B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Losung von 24 g 
2.4-Diäthoxy-benzoylaoeton (Bd. VIII, S. 404) und 13 g Pyrogallol in 110 g Eisessig (B., 
S., B. 37, 4718). Dunkelrote Nadeln (aus einem Gemisch von 10 Tln. 36°/<>iger Salzsäure, 
20 Tln. Wasser und 70 Tln. Alkohol, aus salzsäurehaltigem Eisessig oder aus 10% Salzsäure 
enthaltendem Alkohol). F: 229 — 233°. Schwer löslich in wäßr. Natronlauge, leichter in 
3%iger Natriumäthylatlösung. — Sulfat [C M H tl O s ]0- SO s H. Dunkelrote Nadeln (aus 
schwefelsäurehaltigem Alkohol). F: 236—242° (B., S.). — Pikrat [C K H„0 6 ]0 • C^H^NO,),. 
Krystellinischer, rotbrauner Niederschlag. Zersetzt sich gegen 215° (B., S.). 

Anhydro - [7.8 -diacetoxy-4-methyl-2-(2.4-diäthoxy-phenyI)-benzopyranolJ 
CjmHmO,- OC W H 18 (0-CJI S ),(0-COCH.),. B. Durch Kochen von 7.8-Dioxy-4-methyl- 
2-[2.4-diäthoxy-phenyl]-benzopviyliumchlorid (s. o.) mit wasserfreiem Natriumacetat, Easig- 
säureanhydrid und wasserfreiem Zinkchlorid (B., S., B. 37, 4720). — Botorange Tafeln. Leicht 
löslich in Pyridin, sonst schwer löslich. 

') Bezifferung der von den Namen „1 2-Chromen" und „1.4-Chromen" abgeleiteten Namen in 
diesem Handbuch s. S. 60. 
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4. 2.7- oder 4.7-lMoxy-4-tnethyl-2-[2.3.4-trioxy-phenyl]-chromen l ). 
7- Oxy - 4 -methyl - 2 -[2.3.4- trioacy -phenylj- benzopyranol C H H, 4 O f , Formel I 

^-^. / CCCHi^ch HO OH ^ ^/C(CHjKOH). 

I " HO-L^L^^ C(OH)<^/OH HO-L^-___ 

oder II, vielleicht auch 9.-Oxo-y-[2.4-dioxy- HO OH 

phenylj - u - [2.3.4 - trioocy -phenyfl-ß- bu- i_ : 

«yten, Formel III (vgl. Bd. I, S. 37, 38). Zur HI. ,-- ^ C(CH s ):CH-CO-^_J>OH 

Formulierung der im folgenden behandelten Ver- „ | | „ 

bindungen vgl. 8. 116, sowie die Angaben bei 7-Oxy- ^ -"" 

2.4-dimethyI-benzopyranol, S. 158 und bei Phenacetein, S. 165. 

Anhydro-[7-oxy -4- methyl-2-(2.3.4-trioxy-phenyl) -benzopyranol] C, ? H„O s . 
B. Man löst 7-Oxy-4-metbyl-2-[2.3.4-trioxy-phenyl]-benzopyryliumchiorid (s. u.) in sehr 
verd. Ammoniak und übersattigt die siedend heiße Losung mit Essigsaure (Bülow, Schmtd, 
B. 89, 224). — Braune Nadeln. Unlöslich in Äther und Benzol, wenig löslich in Wasser, 
leichter in Alkohol und Eisessig. Zersetzt sich beim Liegen an der Luft. Lost sich in 
Ammoniak mit dunkelroter, in Alkalilauge mit braunroter Farbe. Die Lösung in konz. 
Schwefelsaure ist orangerot und fluoresciert nicht. 

7-Oxy-4-methyI-2-[2.3.4-trioxy-phenyl]-benzopyryliumchIorid, 7-Oxy- 
4-methyl-2-[2.3.4-trioxy-phenyl]-benzopyroxoniumohlorid [C,,H w O.]Cl. B. Durch 
l&ngeres Erhitzen von Anhydro-[7-oxy-4-methyl-2-(2.3.4-triinethoxy-phenyl)-Denzopyranol] 
(s. u.) mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 150—180° (B., Sch., B. 89, 223). — 
Rote, blaulich schillernde Blattchen. Ist bestandig. Schwer löslich in Wasser und Alkohol; 
leicht löslich in sehr verd. Alkalilaugen und verd. Ammoniak mit dunkelroter Farbe. 

Anhydro-[7-oxy-4-methyl-2 -(2.3.4-trimethoxy-phenyl)- benzopyranol] 
Cj,H, 8 0«. B. Man übersattigt die wäßr. Lösimg des 7-Oxy-4-methyl-2-[2.3.4-trimethoxy- 
phenylj-benzopyryliumchlorids (s. u.) ganz schwach mit verd. Ammoniak und neutralisiert 
mit Essigsaure (B., Sch., B. 39, 221). — Rote mikrokrystallinische Flocken. Beginnt bei 
95° zu sintern, färbt sich dunkler und schmilzt zwischen 105 — 110° zu einer zähen Masse 
zusammen. Wenig löslich in Wasser und Äther, leicht in Alkohol, Benzol, Eisessig und Pyridin ; 
leicht löslich in verdünnter warmer Alkalilauge mit roter Farbe, weniger in verd. Ammoniak 
mit gelber Farbe. 

7-Oxy-4-methyl-2-[2.3.4-trimethoxy-phenyl]-benzopyryIiumsalze, 7-Oxy- 
4-methyl-2-[2.3.4-trimethoxy-phenyl]-benzopyroxoniumsalze[C lt H,,Oj]Ac — 
Chlorid. B. Durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in e ine warme Losung von 
6,6 g Resorcin und 16 g des 2.3.4-Trimethoxy-benzoylacetons (Bd. "VJLÜL, S. 492) in 50 ccm 
Eisessig (B., Sch., B. 89, 218). Dunkelgelbe Nadeln. Zersetzt sich bei 198—200°. Leicht 
löslich in Eisessig und Pyridin, ziemlich leicht in Wasser und Alkohol. Beim Aufbewahren 
oder beim Lösen in Wasser wird Chlorwasserstoff abgespalten. Liefert mit Brom in Eisessig 
je nach den Bedingungen die Verbindung C, t H 18 { Br t (s. u.), C,jH,,0 5 Br, (S. 218) oder 
C,,H, 8 6 Br 4 (S. 218). Wird durch kurzes Kochen mit Essigsäureanhydrid und entwässertem 
Natnumacetat und darauffolgenden Zusatz von Eisessig und Zinkstaub in 7-Acetoxy-4-methyl- 
2-[2.3.4-trimethoxy-phenyl]-benzopyran(S. 194) übergeführt. — Sulfat [C lf H„OJO-SO,H. 
Nadeln (aus achwefelaaurehaltigem Alkohol). Färbt sich bei 200° dunkler und schmilzt bei 
203° zu einer stahlblauen Flüssigkeit; ziemlich leicht löslich in Wasser, Alkohol und Eisessig 
(B., Sch.). — Pikrat [CuHj.OgPC-H^NO,),. Mikrokrystallinische Nädelchen. Beginnt 
bei ca. 100° sich dunkler zu färben und schmilzt bei 212° unter Zersetzung; wenig löslich in 
Wasser und Äther, schwer in Alkohol und Eisessig in der Kälte, leichter in der Wärme (B., Soh. ). 

Anhydro- [7-acetoxy-4-methyl-2 -(2.3.4-trimethoxy-phenyl)- benzopyranol] 
C M Ha,0 4 = OCmH^OCHj^O- CO- CH,. B. Durch V^tündiges Kochen von Anhydro- 
[7-oxy-4-methyi-2-(2.3.4-trimethoxy-phenyl)-benzopyranol] (s. o.) mit EsBigsäureanhydrid 
oder von 7-Oxy-4-methyl.2-[2.3.4-trimethoxy-phenyl]-benzopyryhumchlorid (b. o.) mit Essig- 
säureanhydrid in Gegenwart von entwässertem Natriumaoetat am Rückflußkühler (B., Sch., 
B. 89, 221, 222). — Rote, grünschillernde Krystalle. F: 245— 247«. Leioht löslich in heißem 
Benzol und Pyridin, kaum in Alkohol, Äther und kaltem Benzol, schwer in Eisessig. 

Verbindung C u H„0,Br,. B. Man löst 1 g 7-Oxy-4-methyI-2-[2.3.4-trimethoxy- 
phenyl]-benzopvrylinmchJorid (s. o.) und überschüssiges entwässertes Natriumaoetat in 
30 com Eisessig, filtriert und fügt 0,8 g Brom in Eisessig hinzu (B., Sch., B. 89, 222). — 
Hellbraune, etwas grünstichige Nädelchen (aus Eisessig). F: 216°(Zers.). Wird durch Kochen 
mit Alkohol oder Eisessig zersetzt. 

') Bezifferung der von den Namen „1.2-Chromen" und „1.4-Cbromen" abgeleiteten Namen 
in diesem Handbuch s. S. 60. 
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Verbindung C,,H„,0 & Br s . B. Man löst 7-Oxy-4-methyl-2-[2.3.4-triinethoxy-phenyl]- 
benzopyryliumchlorid in Eisessig, fügt 1 Mol.-Gew. Brom in Eisessig hinzu und krystallisiert 
das.erhaltene Produkt aus bromwasserstoffhaltigem Eisessig um (B., Sch., B. 39, 222). — 
Granatrote Prismen. Färbt sich beim Erhitzen schwarz, schmilzt noch nicht bei 270°. Wenig 
löslich in kaltem Alkohol, beim Kochen mit Alkohol tritt Zersetzung ein. 

Verbindung C }B H 18 O s Br 4 . B. Man löst 7-Oxy-4-metbyl-2-[2.3.4-trimethoxy-phenyl]- 
benzopyryliumchlorid und die entsprechende Menge entwässertes Natriumacetat in Eisessig, 
filtriert und fügt 2 Mol.-Gew. Brom in Eisessig hinzu (B., Sch., B. 39, 223). — Dunkelrote 
zereetzliche Prismen (aus Eisessig). Färbt sich beim Erhitzen dunkler, schmilzt noch nicht 
bei 300°. Schwer löslich in Chloroform, unlöslich in Äther, Benzol und Ligroin. Zersetzt 
sich bei längerem Kochen mit Alkohol oder Eisessig. 

5. 3,4.7.S'.6'- Pentaoxy - findeno - 2'.l:3.4-chromenf-dihydrid-(3.4) ») 
C w H M O a , Formel I. 

4.6' - Dioxy - 3.7.6' - trimethoxy - [indeno - 2'.1': 3.4 - ohromen] - dihydrid - (8.4) »), 
Trimetbyldihydrobraaileinol C^H^O,, Formel II. B. Man kocht 5 g Brasileintrimethyl- 
äther (Syst. No. 2557) mit 150ccm Wasser, fügt langsam 5ccm konz. Kalilauge hinzu und 
gießt die Lösung in eiskalte verdünnte Essigsäure (Engels, Pbrkin, Robinson, Soc. 93, 
1118, 1136). — Fast farblose vierseitige Prismen (aus Alkohol). Schmilzt bei raschem Erhitzen 
gegen 185°. Leicht löslich in heißem Chloroform und Äthylacetat, wenig in Benzol, fast 
unlöslich in Petroläther. Leicht löslich in verd. Kalilauge. — Beim Schmelzen oder beim 
Kochen mit Eisessig entsteht Brasileintrimethyläther. Durch Einw. von Wasserstoffperoxyd 

HO OH CH» O OH CHjO CHj 

/— \ ^~\ /— \ 

HO-^ /— <( HO-^ / — x HO\ } — x 



|| COH II C-O-CHa j | C 



COCH» 
HOk^k. n ^.CH» CH 3 O , ^ / l . ^tH» CHs-0-k^k. /-iHi 

ii. in. 



in essigsaurer Losung bei 45° entsteht das Lacton der tx-Methoxy-/J'-[2-oxy-ö-methoxy- 
phenoxy ] -ß- [2.5-dioxy -4-methoxy-phenyl] -isobuttersäure 

CH,OC,H,<g^5>C(OCH,)CH,C,H,(OH) 1 OCH, (Syst. No. 2843). Liefert beim Be- 
handeln mit Dimethylsulfat in methylalkoholischer Kalilauge Tetramethyldihydrobrasüeinol 
(s. u.). 

4-Oxy-8.7.6'.6'-tetramethoxy-[indeno-2'.l': 3.4-ohromen] -d£hydrid-(3.4) J ), Tetra- 
methyldihydrobraaüeinol C^H-O,, Formel III. B. Man löst 4 g Trimethyldihydro- 
brasileinol (s. o.) in Methylalkohol, fügt 4 g Dimethylsulfat und 5 g Kalium hydroxyd in 
Methylalkohol, dann weitere 4 g Dimethylsulfat und 2 g Kaliumhydroxyd in Methylalkohol 
hinzu und verdünnt mit Wasser (Engels, Pebkin, Robinson, Soc. 98, 1119, 1136). Entsteht 
auch beim Behandeln von Brasilein (Syst. No. 2557) mit Dimethylsulfat in w&ßr. Kalilauge 
unter Kühlung, neben Brasilein-trimethyläther (SyBt. No. 2557) und einem Gemisch von 
Brasilein -dimethyläther (Syst. No. 2557) mit (nicht näher beschriebenem) Brasilein-mono- 
methyläther (E., P., R., Soc. 93, 1117, 1131, 1138). — Amorphe Krusten (aus Petroläther). 
Erweicht bei 55° und wird bei 60° durchsichtig. Sehr leicht löslich in Alkohol, Methylalkohol, 
Chloroform, Benzol, Äther, sehr wenig in siedendem Wasser, fast unlöslich in kaltem Petrol- 
äther. — Bei der Einw. von Wasserstoffperoxyd in Eisessig bei etwa 40° entsteht das Lacton 
der oc-Methoxy-ö'-[2-oxy-5-methoxy-phenoxy]-^-f2-oxy-4.5-dimethoxy-phenyl]-isobuttersäure 

CH,OC,H,<^^J>C(OCH,)CH,C,H s (0CH,) 1 OH (Syst. No. 2843). Die Behandlung 

mit Chromsäure in Eisessig unter Kühlung liefert Trimethylbrasilon (Formel V auf S. 199), 
die Verbindungen C 18 fL e 5 (s. u.), C u H„O e (S. 219), GJ^ß, (s. S. 219), C„H lg O, (S. 219), 
5-Methoxy-2-carboxy-phenoxye8sigsäure (Bd. X, S. 381) und eine Verbindung vom Schmelz- 
punkt 142 — 143°. Tetramethyldihydrobrasüeinol wird durch konz. Schwefelsäure in das 
saure 7.5'.6'-Trimethoxy-indeno-2'.l':3.4-benzopyryliumsulfat (S. 203) übergeführt. 

Verbindung C u H,«O s . B. Bei der Oxydation von Tetramethyldihydrobrasileinol 
(s. o.) mit Chromsäure in Eisessig unter Kühlung, neben Trimethylbrasilon und anderen 
Produkten (E., P., R., Soc. 93, 1146). — Farblose Nadeln (aus Äther). Sintert bei 163° und 

l ) Zar Stellungsbezeichnung in dieeem Namen vgl. S. 1 — 3 sowie Bd. V, 8. 515. 
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schmilzt gegen 170°. KryBtallisiert aus Wasser in Nadeln mit 1 Mol. H t O. Sehr leicht löslich 
in Wasser, Alkohol, Essigester, schwer in Benzol und Äther. — Gibt nach dem Schmelzen 
mit Kaliumhydroxyd die Brenzcatechinreaktion mit Eisenchlorid. 

Verbindung C )a H lt O ( . B. Bei der Oxydation von Tetramethyldihydrobrasileinol 
mit Chromsaure in Eisessig unter Kühlung, neben Trimethylbrasilon und anderen Produkten 
(E., P., F.., Soc. 08, 1145). — Gelbbraune Krystalle (aus Wasser). Erweicht gegen 105° und 
schmilzt bei 210°. — Besitzt die Eigenschaften eines Lactons. Zeigt nach dem Schmelzen 
mit Kaliumhydroxyd mit Eisenchlorid die Brenzcatechinreaktion. 

Verbindung C M H H 7 . B. Bei der Oxydation von Tetramethyldihydrobrasileinol mit 
Chroms&ure in Eisessig unter Kühlung, neben Trimethylbrasilon und anderen Produkten 
(E„ P., R., Soc. 08, 1146). — Pasern (aus Wasser). P: ca. 190°. Leicht löslich in warmer 
Natriumcarbonatlösung. Gibt nach dem Schmelzen mit Kaliumhydroxyd die Brenzcatechin- 
reaktion mit Eisenchlorid. 

Verbindung C u H u O t . B. Bei der Oxydation von Tetramethyldihydrobrasileinol mit 
Chromsäure in Eisessig unter Kühlung, neben Trimethylbrasilon und anderen Produkten 
(E. ( P., R., Soc. 08, 1145). — F: 98°. 

6. 3. 7.8.S'. 6' - Pentaoxy - ßndeno - &. 1': 3.4 - chromen] - H0 0H 

dihydritl-(3.4) »), H&matoxylin C ia H u O«, s. nebenstehende • : 

Formel. Zur Konstitution vgl. W. H. Pebkjn, Robinson, Soc. 98, \ / 

496*). — Vorkommen und Gewinnung. H&matoxylin findet sich in dem „/ \ c h, 

als Blauholz oder Campecheholz bezeichneten, von Splint und Rinde ('^X' ^CM>H 
befreiten Kernholz von Hämatoxylon campechianum L. (Chevbeul, HO I j L 

A. eh. [1] 81, 168; 88, 53, 126; 0. L. Ebdmann, J. pr. [1] S8, 193; < -^-o-' cu * 
A. 44, 292). Ist im Blauholz vielleicht als Glykosid vorhanden H0 
(Schützenbebgeb, Traute* des matieres colorantes, Bd. II [Paris 1867], S. 314; Zcbelxn 
in Ullmanns Enzyklopädie der technischen Chemie, Bd. V [Berlin-Wien 1930], S. 116, 
121 Anm.). — Zur Gewinnung des Hämatoxylins extrahiert man den käuflichen, zweckmäßig 
mit Sand vermengten, gepulverten Blauholzextrakt mehrmals mit wasserhaltigem Äther, 
destilliert das Lösungsmittel ab und versetzt den Rückstand mit Wasser (O. L. Ebd. ; E. Ebd- 
mann, G. Schultz, A. 216, 232). — Farblose Krystalle mit 3H.0 (aus mit schwefliger Säure, 
Ammomumdisulfit oder Natriumdisulf it versetztem Wasser) (Hesse, A. 109, 332; E. Ebd., 
G. Schultz; W. H. Pebkin, Yates, Soc. 81, 236). Monoklin (sphenoidisch) (Grünling, 
Z. Kr. 7, 584; vgl. Groth, CK. Kr. 6, 649). Die Krystalle werden bei 120° wasserfrei (0. L. Ebd.; 
Hesse) und färben sich am Licht, auch bei Luftabschluß, rötlich (0. L.'Ebd.). H&matoxylin 
scheidet sich bei langsamem Erkalten einer siedend heiß gesättigten Lösung zuweilen in 
Tafeln mit 1 EL/) ab (Hesse; E. Ebd., G. Schultz). Zersetzt sich beim Erhitzen unter Ver- 
kohlung (O. L. Ebd.). Wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem; löslich in Alkohol 
und Äther (0. L. Ebd.); reichlich löslich in warmer Boraxlösung (Hesse). H&matoxylin 
besitzt süßen Geschmack (0. L. Ebd. ; Reim, B. 4, 329). Ist optisch aktiv; « : + 4° (in 2,4°/ iger 
wäßriger Lösung; 1 = 20 cm) bezw. + 11» (in 3,68»^» wäßriger Lösung; 1 = 30 cm) (Hesse). 
— Bei der trocknen Destillation des Hämatoxylins entsteht Pyrogallol (W. H. Peb., Ya.; 
R. Meyeb, B. 86, 1561). Die farblose wäßrige Lösung des Hämatoxylins färbt sich an der 
Luft allmählich, schneller beim Erwärmen, tief rot (Schönbein, J. pr. [1] 81, 259). Ätz- 
alkalische Hämatoxylinlösungen färben sich an der Luft purpurrot, dann braungelb und 
schließlich braun; ähnlich verhalten sich soda- oder ammoniakhaltige Lösungen (O. L. Ebd.; 
vgl. Schakb, Ar. 848, 213 Anm.). Geschwindigkeit der Sauerstoffabsorption in verd. Natron- 
lauge: Lepettt, Bl. [31 88, 627. Zur Anwendung des Hämatoxylins als Indicator vgl.: 
Maschke, B. 7, 1535; Wildenstkin, Fr. 8, 9; Rettung, zit. bei Fbesenius, Fr. 8, 422. 
Durch die Einw. des Luftsauerstoffs auf eine ammotüakalisohe Lösung des Hämatoxylins 
läßt sich Hämatein (Formel I auf 8. 221) gewinnen (O. L. Ebd.; Hesse; E. Ebd., 
G. Scmn/ra; Hummel, A. G. Pebkin, Soc 41, 367; B. 15, 2337; Engels, W. H. Peb., Rob., 
Soc. 08, 1140). H&matoxylin gibt mit Barytwasser zuerst einen weißen Niederschlag, der 
an der Luft bald dunkelblau und später braunrot wird (O. L. Ebd. ; vgl. Lbtts, B. 18, 1651). 
Reduziert FsHLnrasche Lösung (Hesse) sowie Silber- und Goldsalzlösungen schon in der 
Kälte (O. L. Ebd.). Gibt mit Eisenalaunlösung nach einiger Zeit einen schwarzvioletten 

') Zur Stellungabezeiohnung in diesem Kamen Tgl. 8. 1—3, sowie Bd. V, 8. 615. 

*} Die voo diesen Autoren angegebene Konstitution de» H&rostoxylina wurde nach dem 
Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. 1. 1910] von Pfeif*«», ARGKBH, HAA.CK, 
Willems, B. 61, 839 (vgl. aneh W. H. Pbbkik, RAt, Robinson, Soc. 1988, 1504) bis auf die 
Stellung der alkoholischen Hydroxylgruppe synthetisch begründet. Frühere Erörterungen sur 
Konstitution: Bollina, v. Kostaneoki, Tambob, B. 86, 1677; W. H. Pbbkiit, Yatbs, Soc 
81, 235. 
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Niederschlag (0. L. Ebd.). mit Ammoniunnianadinat eine tief schwarzblaue Färb'ing (v. Wag- 
ner, J. 1877, 1156). Die Einw. von Brcfn auf Hämatoxylin in Eiseseiglöeung führt zur 
Bildung von Dibromhämatoxylin (S. 221) (Dralle, J5. 17, 373). Hämatoxylin wird durch 
Jod in Gegenwart von Quecksilberoxyd zu Hämatein oxydiert (Wesblsky, A. 174, 100). 
Hämatein entsteht auch beim Eintragen von 1 Mol. -Gew. gepulvertem Kaliumnitrit in eine 
eisgekühlte Lösung von 1 Mol.-Gew. Hämatoxylin in Eisessig (Schall, Dralls, B. 23, 1433 
Anna. 2). Nach Reim, B. 4, 331 (vgl. indessen E. Ebd., G. Schultz) bildet sich Hämatein 
auch beim Versetzen einer ätherischen Losung des Hämatoxylins mit einigen Tropfen konz. 
Salpetersäure. Bei weiterer Einw. der Salpetersäure entsteht Oxalsäure (0. L. Ebd. ). Hämatein 
entsteht ferner durch Einw. von Natriumjodat auf Hämatoxylin (P. Mayer, C. 1904 II, 
228). Beim Kochen von Hämatoxylin mit verd. Kalilauge wird Ameisensäure gebildet (E. Ebd., 
G. Schultz). Beim Schmelzen mit Kali entstehen Pyrogallol, Essigsäure (Reim; vgl. Herzig, 
M. 16, 017), Ameisensäure (E. Ebd., G. Schultz) und Oxalsäure (Dralle, B. 17, 375). Durch 
längeres Erhitzen einer absolut-methylalkoholisohen Lösung von Hämatoxylin mit Methyl- 
jodid und Natriummethylatlösung auf 60 — 65° entsteht Hämatoxylin-tetramethyläther 
(s. u.) (W. H. Per., Ya.). Dieser wird auch beim Behandeln einer Lösung des Hämatoxylins 
in wenig heißem Alkohol mit Dimethylsulfat und heißer 40%iger Natronlauge erhalten 
(v. Kostanboki, Rost, B. 36, 2202; vgl. auch W. H. Per., Soc. 81, 1059). Kondensation 
von Hämatoxylin mit Formaldehyd: Lefbttt, D. R. P. 155630; C. 1804 II, 1444; Astolfoni, 
C. 1909 H, 901. Durch Einw. von Aoetylchlorid auf Hämatoxylin entsteht Hämatoxylin- 

Smtaaoetat (s. u.) (Reih; E. Erd., G. Schultz). Einwirkung von Phthalsäureanhydrid auf 
ämatoxylin: Letts, B. 13, 1652. 

Hämatoxylin-tetramethyläther C^H— O,, s. nebenstehende ch»o och« 

Formel. B. Durch längeres Erhitzen einer absolut -methylalkoho- '—. 

tischen Lösung von Hämatoxylin mit Methyljodid und Natrium- \ / 

methylatlösung auf 60—65° (Perxtn, Yates, Soc. 81, 240 Anm.). — m^^^ra 

Darst. Man löst 60 g Hämatoxylin in wenig heißem Alkohol, gibt |^| coh 

120 g Dimethylsulfat und 90 g heiße 40°/ ige Natronlauge hinzu, „„ n | I l 

verdünnt mit dem 3-faohen Vol. Wasser, filtriert nach 1 2-sttindigem ^r - o ^ * 

Stehen den Niederschlag ab und kryataUisiert ihn mehrmals aus CH»o 
verd. Alkohol um (v. Kostanecki, Rost, B. 36, 2202; vgl. auch Per., Soc. 81, 1059). — 
Weiße Prismen (aus verd. Alkohol). Monoklin (sphenoidisch) (v. Lang, Z. Kr. 40, 639; vgl. 
Qroth, Ch.Kr. 6, 649). F: 139—140» (Herzig, M. lö, 143), 142» (Per.; v. K., R.). Kann 
auch (aus verd. Methylalkohol) in farblosen Nadeln mit 2H,0 erhalten werden, die bei ca. 65° 
bis 68° schmelzen und bei 110° das KxyBtallwasser verlieren (Per.). Leicht löslich in Alkohol 
(H., M. 15, 143) und Eisessig (Rost, Dissertation [Bern 1904], S. 32). Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit bräunliohgelber Farbe (v. K., R.). Unlöslich in Alkali (H., M. 16, 908). — 
Wird von Kaliumdichromat in verd. Schwefelsäure zu Tetramethylhämatoxylon (Formel VI 
auf S. 221) oxydiert; daneben entstehen 3.4-Dimethoxy-2-[carboxy-methoxy]-benzoe- 
säure (Bd. X, S. 466), 4.5-Dimethoxy-phthalsäure (Bd. X, S. 552) und Oxalsäure (Per.). 
Tetramethylhämatoxylon entsteht in größerer Menge beim Behandeln des Hamatoxylin- 
tetramethyläthers mit Chromsäure in Eisessig in der Kälte (Per.; v. K., R.). Die Einw. von 
Permanganat auf Hämatoxylin-tetramethyläther in wäßr. Lösung bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur führt zur Bildung von 3.4-Dimethoxy-2-[carboxy-methoxy l-benzoesäure, 4.5-Dimethoxy- 
phthalsäure und Hämatoxylinsäure (Bd. X, S. 1048) (Per., Y.). Bei 7— 8-stündigem Erwärmen 
mit Methyljodid und festem Kali in einigen Tropfen absol. Alkohols auf dem Wasserbade 
entsteht Hämatoxylin-pentamethyläther (s. u.) (H., M. 16, 141, 144). Beim Behandeln mit 
Essigsäureanhydrid und Natriumaoetat bildet sich Hämatoxylin-tetramethyläther-acetat 
(s. u.) (H., M. 16, 143). 

Hämatoxylin-pent»metJiyl&therC tl H M J ==OC,A(OCH,) s . B. Durch Erwärmen 
von Hämatoxylin-tetramethyläther mit festem KaUumhydroxyd und etwas absol. Alkohol 
und längeres Erhitzen der Lösung mit Methyljodid auf dem Wasserbade (Herzig, M. 16, 
141, 144). — Platten (aus Alkohol). F: 144—147°. Schwer löalioh in Alkohol. 

Hämatoxylin- tetramethyläther -aoetat C^H^O,, s. CH»-o OCHa 

nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von Hämatoxylin- /'- ' 

tetramethyläther mit Essigsäureanhydrid und Natriumaoetat \ 

(Herzig, Jf. 16, 143). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 178° / 

bis 180°; viel schwerer löslich in Alkohol als Hämatoxylin- f"V' CH ~Vrw rä «u 

tetramethyläther (H., M. 16, 143). [«]»: 162° 11' 54" (1,0111 g pw - n | j-o-CO-CH, 

in 100 com Eisessig) (H., Pollak, Kluger, M. 87, 753). — * ° --.- — -o^ CH t 
Liefert mjt Ghromsäure in Eisessig Tetramethylhämatoxylon CH»o 
CmHjoO, (Syst. No. 2569) (H, Pol., B. 36, 3713; vgl. H, M. 16, 909). 

Hämatoxylin-pentaacetat C,.H,j0 u = 00,11,(0 • CO -CH,^ B. Aus Hämatoxylin 
und Aoetylchlorid (Reim, B. 4, 330; E. Erdmann, G. Schultz, A. 216, 234). — Weiße Nadeln 
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(aus Alkohol). F.- 165 — 166° (E., Sch.). Zersetzt sich im feuchten Zustande rasch an der 
Luft (R.). — Wird von. Kaliumpermanganat zu Oxalsäure und Kohlensäure zersetzt (Dkalle, 
B. 17, 374). Bei der Einw. von 1 Tl. Brom in Eisessig auf 1 TL des Pentaacetats, gelöst in 
Eisessig, in der Kalte entsteht Bromh&matoxylin-pentaacetat (s. u.) (Buchka, B. 17, 684). 
Erhitzt man dagegen 1 g des Pentaacetats mit 3,03 g einer 20%igen Bromlösung in Eisessig 
3 — 4 Stunden im geschlossenen Rohr auf 100 — 110°, so erhält man Tetrabromhämatoxylin- 
pentaacetat (s. u.) (D.). 

Bromhämatoxylin-pentaacetat CpHaOuBr = OC 16 H 8 Br(0- CO- CH,) S . B. Man ver- 
setzt eine eisessigsaure Losung von 1 Tl. Hämatoxylin-pentaacetat allmählich mit der eisessig- 
sauren Losung von 1 Tl. Brom in der Kalte und fällt nach 1 -stündigem Stehen mit wäßriger 
schwefliger Säure (Buchka, B. 17, 684). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 210°. Löslich 
in Eisessig, Chloroform und Benzol. 

Dibromhämatoxylin Cj ? H„0,Br ? = OC 1( H T Br.(OH) 5 . B. Beim Versetzen einer heißen 
eiseBsigsauren Losung von Hämatoxyun mit einer Losung von Brom in Eisessig (Dralle, 
B. 17, 373). — Tiefrote Spieße. Zersetzt sich oberhalb 120°. Löslich in Wasser mit braunroter 
Farbe. Unzersetzt löslich in verd. Kalilauge. 

Tetrabromhämatoxylin-pentaaoetat C^H^OuBr« = OCj^BjBr^O-COCH,)«. B. 
Durch 3 — 4-stündiges Erhitzen von 1,0 g Hämatoxylin-pentaacetat mit 3,03 g einer 207oigen 
Bromlösung in Eisessig im geschlossenen Rohr auf 100 — 110° (Dballb, B. 17, 374). — Krystalle. 
Zersetzt sich oberhalb 180°, ohne zu schmelzen. 

Zusammenstellung der Abkömmlinge des Hämatoxylins. 

Hämatein C a)l H ls 4 , Formel I, s. Syst. No. 2568. 

Isohämateinsalze [Cj,H u 4 ]Ao s. im Artikel 2.7.8.5'.6'- oder 4.7.8.5'.6'-Pentaoxy- 
[indeno-2'.l':3.4-chromen] C lt K lt O t , S. 222. 

Tetramethyldihydrohämateinol C^H^O,, Formel II, s. S. 231. 
Pentamethyldihydrohämateinol Cj^^O,, Formel III, s. S. 231. 
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CHs O OCHs 


HO l^/ 


^C< >CH 8 
COH 


CHsO' 


. H °>C>-<CH, 
f j C-O-CH» 


HO-..)^ 
f 1 C-O-CH» 
CH»-0-L_^Lo "VU t 


HO 




CHs-O 


CH»-Ö 


I. 






IL 


III. 



Hämatoxylinsäure CnH^Oj,, Formel IV, b. Bd. X, S. 1048. 

Laeton der Dihydrohämatoxylinsäure C w H M O t , Formel V, s. Syst. No. 2569. 

OCH» OCHs 

CH8-0'<C~\ CO <f~Yo-CH s CH»-0<^> CH— / _ ^. • O ■ CHj 

CHs-Ö 6 CH»COiH COiH CH*Ö ÖCHrCOiH O- -CO 

rv. v. 

Tetramethylhämatoxylon C^H^O,, Formel VI, s. Syst. No: 2569. 
Pseudotetramethylhämatoxylon C^H^O?, Formel VII, s. Syst. No. 2617. 

CHsO OCHs 

BO CH» 
CH. f"^ .--CC— ra <— 0> -O CH, 

CHi r x CH \-/ 

j I CO CH»-0-L^V / COiH 

CHi-0-k.^ko^-CHt CH, Ö 

CH* Ö 

VI. VII. 
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a-Anhydrotetramethylhämatoxylon C M H 18 6 , Formel I, s. S. 225. 
/J-Anhydrotetramethylhämatoxylon C M H lt O ( , Formel II, a. S. 224. 
Desoxytetramethylhämatoxylon C^H^Oj, Formel III, s. S. 203. 

CHj-O O CHs 



OCHj 

• CH S r -"- v f - - : •-' ~ - , o CH S 



o 



CH 8 -oi. J-^ ^l^l^JoCH» r - ^C^. J> CB * 



cn s -o-^X. J^J CH,-0 OH CH.-0-L. A. oh, 

CHsO OH CH3 

I. II. III. 

Nitrooxydihydrotetramethylhämatoxylon CiqHjuC^qN, Formel IV bezw. V, 8. 
Bd. X, S. 466. 

^ ro - OCH» o-cn, 

[ ]CO»H . ./^.OOO v. /-v 

CH,.0-UJ-O.CH,-CO-CH,-<Q>-0-CH, CH.-0-LJ-0 CH,/ C( ° H) ^ O ° ^ 

CH» Ö j^ 0!! CHg ?ö »Oi 

IV. V. 

Nitrooxydihydrotetramethyl- ^.^ J)-0H 8 

hämatoxylonnitrat („Dinitrotetra- VT I ]' '° ° V(oNOj)-('H s ■( VocHs 

methylhämatoxylon")C M H iM) 18 N s ,For- V1, ch 8 o -k.>o ch ä / \--/ 

mel VI, s. Syst. No. 2843. CHa .ö N( H 



4. Pentaoxy- Verbindungen C n H 2 „- 2 o0 6 . 

Pentaoxy-Verbindungen C w H 12 6 . 

1. 7.Ä - Dioocy - 2 - [2.3.4 - trioxy - phenyfj - ^^^c( : ch»>- 
4-methylen-fl.4-chromenJ l ),7.S.2'.3'.4'-renta- I I „ , — N 

oxy-4-methylen-flaven*) C M H,,0,, b. nebenstehende HO ^^ .o — — c \ / (>H 

Formel. Vgl. hierzu Anhydro-[7.8-dioxy-4-methyl- ho 
2-(2.3.4-trioxy-phenyl)-benzopyranol], Gallaeetein, S. 2310. 

2. 2.7.8.8'.e'- oder 4.7.8.ti'.G'- Pentaoxy - findeno -2'.l':.3.4-chromenJ 3 ). 
7.8.5'. &- Tetraoxy - findeno - 2 , .1':3.4 - benzopyranolj 3 ) C lS H ;a O t , Formel VII 
oder VHI. Ist als Pseudobase der im folgenden behandelten Isohamateinsalze anzusehen. 

7.8.ß'.6'-Tetraoxy-indeno-2'.r:3.4-benzopyryliumsalze, 7.8.5'.6'-Tetraoxy- 
indeno-2'.l':3.4-benzopyroxoniumsalze, Isohämateinsalze [CjgHuOglAc. Zur Kon - 

ho oh ho oh 



<-> HO Q 



VII. r^~^ c C ^ CH * VIII. /-^t< >CH* 

I T l f c 

HOk/L ^-CHOH HoL^'^. ^CH 

HO HO 

stitution vgl. Engels, W. H. Pbrkin, Robinson, Soc. 08, 1122 sowie die Angaben auf S. 117- 
Über Farbeeigenschaften der Isohämateinsalze vgl. : Hummel, A. G. Perkin, Soc. 41, 378 ; 



') Besiffernng der vom Namen .,1.4 - Chromen" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
S. 60. 
*) Bezifferung der vom Namen „Flaven" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. S. 79. 
') Zur Stellungsbezeichoung in diesem Namen vgl. S. 1 — 3 sowie Bd. V, 8. 51S. 
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B. 15, 2346; d'Andiran, C. 1806 I, 467. — Chlorid [C 10 H,,O 8 ]C'l. B. Man erhitzt Hämatom 
(Formel I auf S. 221) mit Salzsäure (D: 1,195) einige Stunden im geschlossenen Rohr 
auf 100° (H., A. G. P., Soc. 41, 371; B. 16, 2341). Rote Krystalle. Sehr leicht löslich in 
Wasser mit Orangefarbe unter Abgabe von Salzsäure, schwerer löslieh in Alkohol; löslich in 
alkoh. Kali mit rotvioletter Farbe, die in Braunschwarz übergeht (H., A. G. P.). Bei der 
Einw. von Silberoxyd in wäßr. Losung entsteht eine amorphe, metallisch grünglänzende 
Verbindung C^H^O,, (Isohämatein), die in Wasser löslicher ist als Hämatein und sich in 
Alkalien rötlich violett löst (H., A. G. P.; vgl. hierzu Ckabtbee, Robinson, Soc. 121 [1922], 
1040). — Bromid [C 16 H n 4 ]Br. B. Durch Erhitzen von Hämatein mit konz. Bromwasser- 
stoffsaure im geschlossenen Rohr (H., A. G. P-, Soc. 41, 372; B. 16, 2342). Dunkle Nadeln. 
Löslich in Alkalien mit violetter Farbe. — Sulfate: [C 16 H u 6 ]0 • SO a H + 2 C u H w O a . 
B. Durch längeres Waschen des Salzes [C 16 H„jO B ]0 • S0 3 H (s. u. ) mit Wasser oder mehrtägiges 
Stehenlassen desselben mit Alkohol (H., A. G. P., Soc. 41, 370; B. 15, 2340). Dunkelorangerote 
metallglänzende Tafeln. — [CjgHuO^O- SO s H. B. Man löst Hämatein in kalter kon- 
zentrierter Schwefelsäure und versetzt die Losung mit dem 2 — 3-fachen Volumen Eisessig 
(H., A. G. P., Soc. 41, 369; B. 15, 2339). Orangegelbe Prismen. Fast unlöslich in Alkohol, 
Äther und Benzol, etwas löslich in Eisessig und in kaltem Ammoniak; löst sich in Natron- 
lauge mit rötlichpurpurner Farbe; die alkal. Lösungen bräunen sich rasch an der Luft; geht 
bei längerem Waschen mit Wasser oder längerem Stehen mit Alkohol in das Salz [CjoHjjO^O' 
SO,H + 2C 18 H 11 8 (s. o.) über (H., A. G. P.). 

3.5'- oder 4.6'- Dioxy - 7.8.6'- trimethoxy - [indeno - SM': 3.4 - chromen] *), 5'- Oxy- 
7.8.6'- trimethoxy- [indeno- 2'.1': 3.4-benzopyranol] l ) C, B H 18 O e , Formell oder II. Ist 
als Pseudobase der im folgenden behandelten Salze anzusehen. 

5'-Oxy-7.8.6'-trimethoxy-indeno-2'.l':3.4-benzopyryliumsalze, 5'Oxy- 
7.8.6'-trimethoxy-indeno-2'.l':3.4-benzopyroxoniumsalze [C 18 H 15 5 ]Ac. Zur Kon- 
stitution vgl. Enqels, Perkin, Robinson, Soc. 93, 1122, 1123 sowie die Angaben auf S. 117. — 



CH 3 O OH 




CHs OH 


Ö 

1 1 


IL 


1 \ C 
CH 3 OL^>, .-CH 


CH s O-p.P ,^HOH 




CHs Ö 




CH 3 Ö 



Chlorid. B. Man erwärmt Hämatein-tetramethyläther (Syst. No. 2568) mit Schwefelsäure, 
gießt die Lösung in Wasser und löst den entstandenen Niederschlag in heißer alkoholischer 
Salzsäure (E., P., R., Soc. 83, llöl). Amorph, braungelb. — [C„H 17 5 ]C1 + FeCl 3 (bei 
100° getrocknet). Orangebraune Prismen (aus Eisessig) {E., P., R.). 

2 oder 4-Oxy-7.8.5'.8'-tetramettaoxy-[iiideno-2'.l':3.4-chromen] *), 7.8.5'.6'-Tetra- 
methoxy-[indeno-2'.l': 3.4-benzopyranol] J ) CjoHjqO,,, Formel III oder IV. Ist als Pseudo- 
base der im folgenden behandelten Salze anzusehen. 

7.8.5'.6'-Tetramethoxy-indeno-2'.l':3.4-benzopyryliumsalze, 7.8.5'.6'-Tetra- 
methoxy-indeno-2'.l':3.4-benzopyroxoniumsalze [CgoH.gOJAc. Zur Konstitution 
vgl. Enoels, Perkin, Robinson, Soc. 93, 1122, 1123 sowie die Angaben auf S. 117. — 

CH» CHs OH3 ■ ( H 3 

/-\ /— \ 

\ / HO \_/ 

III. ^-^cC -> CH * IV. ^ . CC >CH« 

II ! I c 

CH» O L^L .-/iHOH CH 30'x,.'xo,'™ 

CH» O CHa Ö 

Chlorid. B. Man erwärmt eine Losung von Pentamethyldihydrohämateinol (S. 231) in 
Schwefelsäure auf dem Wasserbade, gießt die Lösung in Wasser und löst den entstandenen 
Niederschlag in heißer wäßrig-alkoholischer Salzsäure (E., P., R., Soc. 93, 1152). Nur in 
Losung erhalten. — [CmHijOsICI + FeCl s (bei 100° getrocknet). Braune Nadeln (aus Essig- 
säure). F: 190° (E., P., R.). 

') Zur Stellungsbeceichnung in diesem Namen vgl, 8. 1 — 3 «owie BJ. V, S. 515. 
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5. Pentaoxy- Verbindungen C^H^-^On. 

Pentaoxy-Verbindungen C 16 H 10 O 8 . 

1. 3.1\4'.6'.7'-rentaoxy-braean J ) C, 4 H 10 O a , s. neben- HO 
Stehende Formel. HO ]^"~ , ' , ,-^"-j 

3.1'.4'.e'.7'-PentamethoJcy-braBan 1 )C n H M 6 =-OC 16 H & (0- H0 .l I I I I. h 

CH,) B . B. Durch Kochen von 3.6'.7'-Trimethoxy-l'.4'-diaeetoxy- "•' °^ 

brasan (s. u.) mit Natronlauge und Behandeln des Verseif ungs- H0 

Produktes mit Dimethylsulfat (v. Kostanecki, Lloyd, B. 36, 2201). — Weiße Prismen 
(aus Eisessig-Alkohol). F: 167°. 

3.6'.7' - Trimethoxy - 1'.4' - diacetoxy - brasan l ) , CH» ■ co • o 

C n HjpO g , s. nebenstehende Formel. B. Durch Behandeln cHYOr -' ^^ 

von 3.6.'7'-Trimethoxy-bra8anchinon (Syst. No. 2Ö68) mit | | | | 

Zinkstaub, Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (v. K., LHsU- - -^ -' - o - -- l,LW 3 
Ll., 5. 36, 2201). — Weiße Nadeln (aus Eisessig oder CH3-COO 

Eisessig- Alkohol). F: 254 — 265° (v. K., Ll.). Die grüne Lösung in konz. Schwefelsäure 
fluoresciert intensiv grün (v. K., Lampe, B. 41, 2801 Anm. 1). 

S-l'^'-Ö'^'-Pentaacetoxy-braBan 1 ) ^„H^On = O0i 6 H 6 (OCOCH 3 ) & . B. Durch 
Behandeln von 3.6'.7'-Triacetoxy-brasanchinon (Syst. No. 2568) mit Zinkstaub, Essigsäure- 
anhydrid und Natriumacetat (v. K., Ll., B. 36, 2200). — Farblose Nadeln (aus Eisessig). 
F: 268°. 

2. S.^^.ß'.T-rentaoaey-brasan 1 ) C„H 10 6 , Formel I. 

4' - Oxy-3.4.6'.7' - tetramethoxy - brasan J ), ß - Anhydrotetramethylhämatoxylon 
C M Hj g O„ Formel II. B. Durch Einw. von konz. Schwefelsäure auf in wenig Alkohol sus- 
pendiertes Tetramethylhämatoxylon (Formel VI auf S. 221) (v. Kostanecki, Rost, B. 
36, 2204). — Blättchen (aus Benzol). F: 218°; löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter 

I. HO-L J- , J-.. J ,,J-OH II. CH s O-l^J^J.. ..J.^ i -0-CH 3 

HO OH HO OCH3 

Farbe (v. K:, Rost). Beim Behandeln mit Chromsäure in Eisessig bildet sich 3.4.(i'.7'-Tetra- 
methoxy-brasanchinon (Syst. No. 2569) (v. K., Rost). Bei der Destillation über Zinkstaub 
entsteht als Hauptprodukt Naphthalin (v. K., Rost). Beim Erwärmen mit Chloroform und 
alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbade entsteht eine grüne Färbung, die in Grünlichbraun 
übergeht (Perkin, Robinson, Soc. 95, 391, 392). Reagiert mit Diazoverbindungen unter 
Bildung von Azofarbstoffen, die den entsprechenden des cc-Naphthols gleichen (Per., Rob.). 

3.4,4'.6'.7'-Pentamethoxy-brasan *), ^-Anhydrotetramethylhämatoxylon-methyl- 
äther C^HmO, = OC 16 H & (OCH a ) s . B. Bei der Einw. von Dimethylsulfat und Natronlauge 
auf ^-Anhydrotetramethylhämatoxylon (v. Kostanecki, Rost, B. 86, 2205). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 174° (v. K, Rost), 175—176° (Heszio, Pollak, B. 36, 3715). Löst sich 
in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe (v. K., Rost). 

8.4.6'.7' - Tetramethoxy - 4' - aeetoxy - brasan l ), 
^-Anhyärotetramethylhämatoxylon-aoetat CmH^O,, 
s. nebenstehende Formel. B. Durch längeres Kochen von 
ö. 7 -Dimethoxy-3- [4. 5-dimethoxy-2-carboxy-benzyl] -cuma - 
ron (Pseudotetramethylhämatoxylon) (Formel VII auf S. 221 ) mit Essigsäureanhydrid und 
Natriumacetat (Herzig, Pollak, B. 36, 3714; 37, 632). — Nadeln (aus Eisessig- Alkohol). 
F: 193-196° (H., Pol., B. 87, 633), 196" (v. Kostanecki, Rost, B. 36, 2204). — Beim 
Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,42) in Eisessig in der Kälte entsteht l'-Nitro-3.4.Ö\7'- 
tetramethoxy-4'-acetoxy-brasan (s. u.) (Perkin, Robinson, Soc. 96, 397). 

1' - Nitro - 3.4.6'.7' - tetramethoxy - 4' - aeetoxy - 0»N 

brasan 1 ), MTitro-^-anhydrotetramethylliämatoxylon- cH a O--^""' ' > r" 1 

acetat C„H w O,N, s. nebenstehende Formel. B. Beim Ver- „ H | j | | I n rH 

setzen einer Lösung von 5 g /J-Anhydrotetramethylhama- LM3 ' U ' ^^^^- c ^,^ 
toxylon-acetat in 100 ccm Eisessig mit 6 com Salpeter- CH»coo o-CH s 

säure (D: 1,42) unter Kühlung (Perkin, Robinson, Soc. 

96, 397). — Rötlichbraune Nadeln. F: 161° (Zers.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist 
intensiv rot. 

') Bezifferung der vom Namen „Brasan" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. S. 84. 
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x - BTitro - 8.4.6'.7' - tatramethoxy - 4' - aootoxy - brasan l ) CjjH^OjN = O t N • 
CuRjOfO • CH,)«- O • CO • CH,. Vgl. hierzu die im Anschluß an Nitropseudotetramethyl- 
h&matoxylon (Syst. No. 2617) behandelte Verbindung C lt H u O R N. 

x.x - Dinitro - 3.4.8'.7' - tetramethoxy - 4' - aoetoxy - brasan l ) C M H lg O, 1 N 2 = 
(0,N) l C„HgO(OCH,),-0-COCH t . Vgl. hierzu die im Anschluß an Nitropseudotetra- 
methylnämatoxylon (Syst. No. 2617) behandelte Verbindung C w H Ig O u N,. 

3. ü.7.ö'.4:".5" - Pentaoxy -2.3; 4.5 - di benzo - cumaron ! ) , 5'. 3". 4". 6". 7"~ 
PenUxoxy-[(benzo-l'.2':2.3)-(naphtho-l''.%":4.5)-furanJ i ) C lt p. 10 O t , Formel I. 

6'.4".6"- Trimethoxy - 6.7 - dlacetoxy - 2.S ; 4.6 - dibenao - cumaron »), 6'.6".7"- Tri - 
methoxy-8".4"-diaoetoxy-[(benao-l'.2':2.3)-(naphtho-l".2":4.6)-furan] ») (von Perkin, 
Robinson, Soc. 95, 396 Diacetoxytrimethoxy-a- brasan genannt) C M H M 8 , Formel II. 
B. Man kocht 6 g Trimethoxy- a-brasanchinon (Formel III) (Syst. No. 2568) mit 20 com 

HO CH»0 CHi-0 

HOr-"^, CHjO-,-^ CH|'0'|-' x , 

^^-^ x"~v t -^-^. f — ^ ^^^ ^^ 

HO-L.J^ ^L.J-OH CH»CO L^L^/LJ-O CH» O: ^ J^ ^L_Jo-CH, 

HO CH»CO-Ö Ö 

i. ii. in. 

Essigsaureanhydrid, 50 com Eisessig, etwas Zinkchlorid und überschüssigem Zinkstaub 
bis zur Entfärbung (Perkin, Robinson, Soc. 86, 396). — Nadeln (aus Essigsaure). F: 217°. 
Schwer löslich in den gebrauchlichen Solvenzien. Wird durch konz. Schwefelsaure grün 
gefärbt, lost sich dann mit brauner Farbe, die schließlich in Bot übergeht. Liefert beim 
Leiten von Luft durch die heiße alkoholisch-alkalische Lösung das Trimethoxy-a-brasan- 
ohinon zurück. 

4. 7.5'.&.4".&" - Fentaoxy - 2.3; 4.5 - dibenzo ~ cumaron*), &'.ß r .3".6".7" - 
rentaoxy-[(benzo-l'.2':2.3)-(naphtho-l".2":4.5)-furanJ») C„H 10 O,, Formel IV. 

3"- Oxy-6'.6'.8".7"- tetram«thoxy-[(benao-l'.2':2.3)-(naphtho-l".2":4.5)-furan] *), 
a-Anhydrotetramethylhämatoxylon C^HjgO,, Formel V. B. Durch Kochen von oc-An- 
hydrotetramethylhämatoxylon-acetat (S. 226) mit methylalkoholischer Kalilauge ; man zersetzt 
das erhaltene Kaliumsalz mit verd. Essigsaure (Perkin, Soc. 81, 1058, 1062; vgl, v. Kosta- 
necki, Eost, B. 38, 2203). Aus Tetramethylhämatoxylon (Formel VI auf S. 221) durch 
Alkalien (Per., Robinson, Soc. 9S, 602; vgl. Herzk», M. 16, 909, 910; H., Pollak, B. 88, 
3713). — Prismen (aus Alkohol). F: 202—206° (H.), 208—210° (Pur.). Sehr leicht löslich 
HO CH» o 

HO^ CH» O- 

IV. kA, s~^ V. 

■OH k.^o^k/ 1 O CH, 

HO OH HO OCH» 

in heißem Aceton, leicht in heißem Chloroform, löslich in heißer Essigsaure, ziemlich löslich 
in heißem Alkohol, schwer in Benzol, Toluol und kaltem Alkohol; löslich in konz. Schwefel- 
saure mit orangegelber Farbe (Per.); löslich in waßr. Alkalien (BL). — Bei vorsichtigem 
Erhitzen im Stickstoffstrom entsteht in kleiner Menge ein gelbes Sublimat, dann tritt Zer- 
setzung ein (Per.). Bei Zusatz von Brom zur Lösung in Chloroform entsteht unter Brom- 
waseerstoffentwicklung eine braune Fallung (Per.). Beim Erwarmen mit Chloroform und 
alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbade entsteht eine blaue Färbung, die in Grün und darauf 
in Braungelb übergeht (Per., Rob., Soc. 96, 391, 392). Wird durch Methyljodid und Kalium- 
hydroxyd (H.) oder durch Diazomethan (H., Poixak, B. 86, 3714) in a-Änhydrotetramethyl- 
hamatoxylon-methylather (s. u.) übergeführt. Reagiert mit Diazoverbindungen unter Bildung 
von Azofarbstoffen, die den entsprechenden des /J-Naphthols ahnein (Per., Rob., Soc, 93, 
502; 96, 391). — KC«H 17 Oj(bei 100° getrocknet). Farblose Krystalle. Färbt sich an der 
Luft hellgrün; wird durch Wasser oder Essigsaure zersetzt (Per.). 

5'.e'.3".6".7"- Pentamethoxy - [(benso - 1'.2':2.3) - (naphtho - 1".2":4.6) - furan] *), 
a - Anhydrotetramethylhamatoxylon - methyläther C u H M ( = OC lt H.(0 ■ CH.)«. B. 
Durch Einw. von Methyljodid und Kali auf Tetramethylhämatoxylon (Formel VI auf S. 221) 

') Bezifferung der vom Namen „Brasan" abgeleiteten Kamen in diosem Handbuch s. S. 84. 
') Bezifferung der vom Namen ,, Cumaron" abgeleiteten Namen in diesem Handbach a. S. 94. 
•) Zur Stellungabeceicbnung in diesem Namen vgl. 8. 1-^3. 
BBIL8TEIN» Handbuch. «.Aufl. ZVH. '"> 
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(Hbbzio, Pollax, B. 36, 3714). Aus a-Anhydrotetramethylh&matoxylon (S. 225) bei der Einw. 
von Methyljodid und Kali (H„ M. 18, 911) oder von Diazomethan (H., Pol.). — Weiße 
Nadeln (aus Alkohol). F: 168—170° (H., Pol.). Sehr schwer löslich in Alkohol (H.). 

6'.6'.6".7"-Tetrametb.oxy-3"-acetoxy- [<benzo-l'.2': CH S o 

2.3) - (naphtho - 1".2": 4.6) - furan] * ) , <x - Anhydrotetra - Q J~._ 

methylhämatoxjplon-acetat CjjHjoO,, s. nebenstehende \ 

Formel. B. Bei der Einw. von Essigsäureanhydrid und f f""""""! 

Natriumaoetat auf et - Anhydrotetramethylhämatoxylon II | j of ,„ 

(S. 225) (Hbkzig, M. 16, 912). Durch kurzes Kochen von ^>^o-^^^ u ^°* 

Tetramethylhämatoxylon (Formel VI auf S. 221) mit Essig- CHi-co o OCH, 

Säureanhydrid und entwässertem Natriumaoetat (Pebkin, Soc. 81, 1058, 1062; v. Kostaneoki, 
Rost, B. 36, 2203; H., Pollak, B. 36, 3714). — Weiße Nadeln (aus Alkohol), farblose 
Prismen (aus Eisessig 4- Essigsäureanhydrid). F: 193—194° (Pbe.), 194° (H-, Pol.). Sehr 
schwer löslich in Alkohol (H.). — Beim Behandeln mit Salpetersäure in Eisessig unter 
Kühlung entsteht 4"-Nitro-5'.6'.6".7"-tetramethoxy-3"-aoetoxy-[(benzo-l'.2':2.3)-(naphtho- 
l".2":4.5)-furan] (s. u.) (Peb., Robinson, Soc. 86, 398). 

4"- Nitro-6'.6'.6".7"-tetramethoxy-3"-aoetoxy- [(benzo-l'.2' : 2.3)-(naphtho-l".2" : 
45)-furan] *), Nitro-a-anhydrotetramethylhamatoxylon-aoetat CjjH^O.N, Formel I. 
B. Beim Versetzen einer gekühlten Lösung von 10 g a-Anhydrotetramethylhämatoxylon- 
aoetat in 200 com Eisessig mit löccm Salpetersäure (D: 1,42), verdünnt mit 15ccm Eis- 
essig (Pbrkin, Robinson, Soc. 85, 398). — Gelbe Nadeln (aus Essigsäure). F: 215'. Leicht 



CHj-O CHg O 

i. l-A n. LJ^ r - 

CHi-COÖ Ö CH 8 6 OCH» 



löslioh in heißer Essigsäure und heißem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol. Die olivgrüne 
Lösung in konz. Schwefelsäure wird beim Verdünnen mit Wasser braun. Durch Kochen 
der alkoh. Losung mit Zink und Salzsäure, Verdünnen mit Wasser und Hinzufügen von 
wäßr. Natriumnitritlösung entsteht Tetramethoxy - tx - brasanchinon (Formel II) (Syst. 
No. 2569). 



6. Pentaoxy- Verbindungen C n H 2n _240 6 . 

1. Pentaoxy-Verbindungen C 19 H U 6 . 

1. 2.3.6.7.9 -Pentaoxy -9 -phenyl -xanthen, 2.3.6.7 -Tetraoxy-9-pheny l- 
xanthydrol C„H M 0,, Formel III. 

Anhydroverbindung, 2.6.7 - Trioxy - 8 - phenyl - fluoron C w H„0 5 , Formel IV, 
s. Syst. No. 2560. 



in. HQ -pf C(C ' H ' )(OH) Tr oH iv Ho-r^ C(c,l5)i 



OH 



HO'k,- 1 — -_ .— - J ^>OH HO<>^_ . -W:0 

2. 3.4.5.6.9- Pentaoxy -9 -phenyl -xanthen, ^^ ^c(C e H 5 )(OH) -^ 
3.4.5.6-Tetraoxy-9-phenyl-xanthydrol C,,H u O B , wn I I I „„ 

s. nebenstehende Formel. Als Derivat hiervon ist vielleicht uu '\^ — — - o—~ S-^' 

Pyrogallolbenzein C^H^On (Bd. VI, S. 1080) anzusehen. HO OH 



•OH 



/-. 3 « f.' 3 ' 6 ' 7 ~ Tetraoxy -9-[V- oxy -phenyl] - xanthen 
Ci»H. M 0«. s. nebenstehende Formel. 

2.3.6.7 - Tetraacetoxy - 9 - [2 - acetoxy - phenyl] - xanthen 
(CH,CO- 0),C,H 2 ^!^ilg^ 3^-C e H a (O.CO.CH s ) 1 . B. ho-I^A. J^J- 
*) Zur Stellungsbezeichnung in diesem Namen vgl. S. 1 — 3. 



OH 
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Man kondensiert 5-Brom-salicylaldehyd (Bd. VTII, S. 54) mit Oxyhydroohinon (Bd. VI, 
S. 1087) in Gegenwart von Schwefelsaure und kocht den dabei entstehenden Fluoronfarbstoff 
oa. 3 Stunden mit Zinkstaub, Natriumacetat und Essigsaureanhydrid (Hxiotsohkl, B. 88, 
2881). Entsteht auch durch gleichzeitige Reduktion und Acetyüerung von 2,6.7-Trioxy- 
9-[2-oxy-phenyl]-fluoron (Syst. No. 2568) (H.). — Weißes KrystaÜpulver. F: 196°. Ziemlich 
löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

2.8.e.7-Tetraao©toxy-9-[S-brom-2-acetoxy-phenyl]-xanthen C^HjjOnBr = 

((^,CO-0) l C 6 H 1 ^^i^^ r ^ C ^^biC,H 1 (OCO-CH s ) r B. Man kondensiert 3.5-Di- 

brom-salicylaldehyd (Bd. VIII, S. 55) mit Oryhydrochinon (Bd. VI, S. 1087) in Gegenwart 
von Schwefelsaure und kocht den entstehenden Fluoronfarbstoff ca. 3 Stunden mit Zink- 
staub, Natriumacetat und Essigsaureanhydrid (H., B. 88, 2882). ~ F: 210°. 

2. 3.6.9-Trioxy- 1.8-dimethyl-9-[4.6-dioxy-2-methyl-phenyl]-xanthen, 
3.6-Dioxy-l.8-dimethyl-9-[4.6-dioxy-2-methyl-phenyl]-xanthydrolC 22 H M O s , 
Formel I. 

Anhydroverbindung, Orcinaurin CnH^Og, Formel II, 8. Syst. No. 2560. 
OH OH 

'S 



*" CHj I CHj "" CH» f CH» 



C C 



C(OH) „^ ^ 



7. Pentaoxy- Verbindungen CJHgn-zeOe. 

Pentaoxy-Verbindungen CuH^O,. 

1. 2.5.7 - Trioxy -2- phenyl -4- [3.5 - dioxy - phenyl] '- [1.2 -chromen] x ), 
5.7 - Dioxy - 2 -phenyl -i- [3.5 - dioxy -phenylj - benzopyranol - (2) C^EL u O t , 
Formel DJ. 

2.6.7-Trioxy-3-phenyl-4-[3.6-diinethoxy-phenyl]-[1.2-ehromen] 1 ), 6.7 -Dioxy - 
2-phenyl-4-[3.5-dimethoxy-phenyl]-bens5opyranol-(2) C^H^O,, Formel IV, vielleicht 

HOf'^'OH CH|0< V ,'0'CH3 CHrO-r^yO-CHt 



■r^-OH CHjO'^i'O'CHj CH»0|-""-yO< 

• iv H ? ■ v ohO 

J-^Q^hciRi) OH HO-L^J^ ^,i(C«H B )-OH HO-l^,J-< 



HO-^^^q^CCCjHs) OH HOl^^^ ^,C(C«H B )OH HO l^^J-OH 

auch y-Oxo-y-phenyl-ot-[8.6-dlm©thoxy-phenyl]-a-[2.4.8-trioxy-phenyl]-a-propylen 
(vgl. Bd. I, S. 37, 38), Formel V. Ist als Pseudobase der unten aufgeführten 5.7-Dioxy- 
2-phenyl-4-[3.5-dimethoxy-phenyl]-benzopyryliumsalze anzusehen. 

Verbindung CjjH^O,, vielleicht C IS H, s O s + H s O. Zur Formulierung vgl. die Angaben 
bei 7-Oxy-2-phenyl-benzopyranol-<2), S. 162. B. Man löst 5.7-Ihoxy-2-phenyl-4-[3.5-di- 
methoxy-phenylj-benzopyryliumchlorid (s. u.) unter Zusatz einiger Tropfen Salzsäure in 
Alkohol und versetzt die siedende Losung mit überschüssigem Natriumacetat (Bülow, 
Rrass, B. 80, 3609). — Braunrote Nadeln. F: 216—220°. Fast unlöslich in Ligroin, schwer 
löslich in Äther, ziemlich leicht in Alkohol, Aceton, Benzol, Chloroform und verd. Alkalien. 

5.7-Dioxy-2-phenyl-4- [3.5-dimethoxy - phenyl] - benzopyryliumealze, 
6.7-Dioxy-2-phenyl-4-[3.5-dimethoxy-phenyl]-benzopyroxoniumsalze 
[C n H u O<]Ao. — Chlorid [CuH„O c ]Cl. B. Durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff 
in eine Lösung von 9,9 g 3.5-Dimethoxy-co-benzoyI-acetophenon (Bd. VIII, S. 435) und 
5,7 g Phlorogluoin in 60 com Eisessig (B., R., B. 36, 3609). Ziegelrote Nadeln mit 2H,0 

') Beciffenmg der vom Kamen „1.2-Chromen" abgeleiteten Namen in diesem Handbach «• 
8. 60. 

15» 
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(aus salzs&urehaltigem verdünntem Alkohol). Zersetzt sich bei ca. 205°. Löslich in Alkohol 
und Eisessig, schwerer in Chloroform und Aceton, fast unlöslich in Äther, Benzol und Ligroin. 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit rotgelber, in verd. Alkalien mit braunroter Farbe. — 
Pikrat [CnHuO^O- C ( H,(NO t ),. Zinnoberrote Nadeln; F: 205° (Zers.); leicht löslich in 
Alkohol, Chloroform und Aceton, schwerer in Benzol, sehr schwer in Äther, unlöslich in 
Ligroin (B., R.). 

2. 2.7.8 - Trioxy - 2 -phenyl -4- [3.6 - dioxy - phenyl] - [1.2 - chromen] 1 ), 
7.8 - Dioxy - 2 -phenyl - 4 -[3.6 - dioxy -phenyl] - bemopyranol - (2) C^rL^O,, 
Formel I. 

2.7.8 - Trioxy -2 -phenyl -4 - [S.B - dimethoxy - phenyl} - [1.2 - chromen] l ), 7.8 -Di- 
oxy -2-phenyl-4- [8.6-dimethoxy- phenyl] -benaopyranol-(2) C^H^O,, Formel II, vielleicht 

HO'^-OH CHg 0^~">OCH» CHjOr^i'OCH. 

I. ^^C=*cn. H. r^^^CH ni. /\/C:CHCO-C,E| 

HO-L^Lfl^-taeHsJ'OH HO-^^J-^ ^-<!;(C«Hs)-OH HO-l^JoH 

HO HO HO 

auch y-Oxo-y-phenyl-a-[8.B-dimethoxy-phenyl]-a-[2.3.4-trioxy-phenyl]-a-propylen 
(vgl. Bd. I, S. 37, 38), Formel III. Zur Formulierung der im folgenden behandelten Ver- 
bindungen vgl. S. 116, sowie die Angaben bei 7-Oxy-2-phenyl-benzopyranol-(2), S. 162. 

Anhydro-[7.8-dioxy-2-phenyl-4-(3.5-dimethoxy -phenyl) - benzopyranol -(2)] 
C M H. 8 6 . B. Aus 7.8-Dioxy-2-phenyl-4-[3.5-dimethoxy-phenyl]-benzopyryh^imohlorid (s. u.) 
und Natriumacetat in siedendem Alkohol (Bülow, Riess, B. 36, 3608). — Blauschwarze 
Nadeln. Schmilzt zwischen 225° und 230°. Leicht löslich in Benzol und Chloroform mit 
tiefblauer Farbe, ziemlich schwer in Alkohol, unlöslich in Ligroin, Wasser und verd. Natron- 
lauge. 

7.8 - Dioxy -2 -phenyl -4- [3.5 -dimethoxy-phenylj-benzopyryliumsalze, 
7.8-Dioxy-2-phenyl-4-[3.5-dimethoxy-phenyl]-benzopyroxonium8alze 
[C M H w Oj]Ac. — Chlorid [C M H„0 6 ]C1 + H,0. B. Durch 5-stündiges Einleitenvon trocknem 
Chlorwasserstoff in eine Losung von 14,2 g 3.5-Dimethoxy-co-benzoyI-aoetophenon (Bd. VIII, 
S. 435) und 6,3 g Pyrogallol in 40,0 g Eisessig (B., R., B. 36, 3607). Rotbraune Nadeln (auB 
salzsäurehaltigem Alkohol). Verliert an der Luft einen Teil der Salzsaure. Löst sich in Pyridin 
mit blauer, in konz. Schwefelsäure mit rotbrauner Farbe ohne Fluorescenz. — Fikrat 
[C„IL.O t ]0-C,H.(N0,V Nadeln. F: 215—218° (Zers.); ziemlich schwer löslich in Alkohol 
und Eisessig, unlöslich in Äther; wird durch Wasser zerlegt (B., R.). 



8. Pentaoxy -Verbindung C n H 2n _280 6 . 

2.3.10.12.13-Pentaoxy-cöroxen 2 ), 2 3.12.1 3-Tetraoxy-cöroxenol, Cörulin 

CjoHuO,, Formel IV, ist desmotrop mit 2.3.12.13-Tetraoxy-lO-oxo-oöroxan, 2.3.12.13-Tetra- 
oxy-cöroxon, Formel V, SyBt. No. 2568. 

Cörulinpentaaoetat C^H^O-u = OC w H^(0 - CO - CH,),. Zur Konstitution vgl. Obndobff, 
Bbxwbb, Am. 26, 143, 144. — B. Beim Erhitzen von Cörulein (Syst. No. 2568) mit Zink- 



LA 

I >-C0H 
HO-k^o/kJoH 



HO OH 




staub und Essigsäureanhydrid am Rückflußkühler (Buchka, A. 209, 258, 275; O., Bß.). — 
Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen (0., Be.). Ziem- 

] ) Bezifferung der vom Namen „1.2-Chromen" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch i. S. 60. 
*) Zur Beiiffernng des Cöroxens vgl. S. 89. 
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lieh schwer löslich in Eisessig, etwas leichter in Alkohol, Chloroform und Benzol (Bu.). Die 
Lösungen in Alkohol, Aceton, Chloroform und Essigsaure fluorescieren grünlichgelb (O., Br.). 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe (Bü.). — Beim Erwärmen mit Kalium- 
dichromat und Eisessig auf 65 — 70° entsteht Cörulein-triacetat (Syst. No. 2568) (Bu.). 



F. Hexaoxy- Verbindungen. 

1. Hexaoxy- Verbindungen C n H 2n 7 . 

Cyclo-Form der HeptOSen C 7 H 14 7 . Die Heptosen C T H u 7 sind nach der 
Systematik dieses Handbuches {vgl. Bd. I, S. 37 — 38) gemäß ihren acyclischen Formeln 
HO-CH,-[CH(OH)] 8 CHO bezw. HOCH,[CH(OH)] 4 COCH 1 -OH Bd. I, S. 934—936 
eingeordnet. 

Methylglykoheptosid s. Bd. I, S. 934. 

Heataaoetylglykohep tosen s. Bd. II, S. 165. 

QlykoheptoBehexanitrat s. Bd. I, S. 934. 



2. Hexaoxy-Verbindung CnH^n-isO?. 

Vitexin C, 5 H u O„ vielleicht Formel I oder II, s. Syst. No. 4865. 

OH 
j ^^-CH(OHK.oh-OH II. HOHC/ C ' OH ^C/C(K(, H . OH 



L.L ^ W^YoH HO-H<^ CH ^C^ ^H- 



HOvx^ n__ — -Hu«) ' \ / 



/ 



OH 



3. Hexaoxy-Verbindungen C n H 2n _i80 7 . 

Hexaoxy-Verbindungen C ia H 14 7 . 

1. 2.5.7- oder 4.5.7-Trioxy-4-methyl-2-[2.3.4-trioxy-phenyl]-chromen 1 )i 
5.7 - Dioxy -4- methyl -2- [2.3.4 - trioscy - phenyl] - benzopyranol C, e H M 7 , 
Formel III oder IV, vielleicht auch aL-Oxo-u.-[2.3.4-trioxy-phenyl]-y-[2.4.6-trioxy- 

HO HO 

JII ^V^C(CH»)^ CH HO OH jy /'^/C(CHs)(OH)\ cu HO OH 

HO- k_J-— _ a -kom- <^y OH HO-l^/i _ Q C <(~)>' OH 

phenylf - ß - butylen, Formel V (vgl. Bd. I, H0 HO OH 

S. 37, 38). Zur Formulierung der im folgenden be- y ^ /'~~\ 

handelten Verbindungen s. S. 116, sowie die Angaben " ] YC(CEs):CH-co^ y OH 

bei 7-Oxy-2.4-dimethyl-benzopyranol (S. 1 58) und bei ho • l^_J oh 

Anhydro-[4-methyl-2-(4-ory-phenyl)-benzopyranol], S. 165. 

Anhydro- [5.7 -dioxy-4- methyl- 2- (2.3.4- trioxy- phenyl) -benzopyranol] 

C„H„O e = (HO)jC 6 H t <( ' * ii _ bezw. desmotrope chinoide Formen. B. Man 

x O C - 0,11,(011), 

löst 1 g 5.7-Dioxy-4-methyl-2-[2.3.4-trioxy-phenyl]-benzopyryhumchlorid (S. 230) in der 
Kalte in wenig verd. Ammoniak, fügt 2 1 siedendes Wasser hinzu und versetzt die siedende 
Lösung nach und nach mit einem Überschuß heißer Essigsäure (Bülow, Schmid, B. 38, 
2032). — Dunkelbraunrote Nadeln mit grünem Oberflächensohimmer. Schmilzt nicht bis 
300°. Löslich in Alkohol und Pyridin, schwer löslich in Wasser und Eisessig, unlöslich in 
Benzol und Äther; leicht löslich in verd. Ätzalkalien und Ammoniak. 

') Beiifferung der von den Namen „1.2-Chromea" und „1.4-Chromen" abgeleiteten Namen 
in diesem Handbuch i. 8. 60. 
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5.7-Dioxy-4-methyl-2- [2.3.4- trioxy-phenyl]-benzopyryliumchlorid, 5.7 -Di - 
oxy-4-methyl-2-[2.3.4-trioxy-phenyl]-benzopyroxoniumohlorid [C M H, a O«]Cl. B. 
Durch Erhitzen von 5.7-Dioxy-4-methyl-2-[2.3.44rimethoxy-phenyl]-bonzopjryliuinohlorid 
(s. u.) mit konz. Salzsäure im Druokrohr auf 150—180° (B., Sch., B. 38, 2032). Fleisch- 
rote Krystalle mit 1H.O. F: 288°. Löslich in Pyridin, Behr wenig löshoh in Alkohol und 
Eisessig; sonst unlöslich. In verd. Ätzalkalien und Ammoniak mit dunkelroter Farbe leicht 
löslich. 

Anhydro - [ö.7-dioxy-4-methyl - 2-(2.3.4-trimethoxy-phenyI)-benzopyranol] 

Ci»Hi»0« = (HO),C e rL/ ' ' n bezw. desmotrope ohinoide Formen- B. 

U Kj' L 6 Hj(U • Inj), 

Man löst 5.7-Dioxy-4-methyl-2-[2.3.4-trimethoxy-phenyl]-benzopyryüumchIorid unter Zusatz 
von etwas Salzsaure in siedendem Wasser und gibt siedende Natriumacetatlösung hinzu 
(B., Sch., B. 39, 2030). — Braunrote Nadeln mit 1 H,0. Erweicht bei 140—146° zu einer 
zähen Masse. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Pyridin, schwer in Benzol, unlöslich in 
Äther; kaum löslich in Wasser. Schwer löslich in verd. Natronlauge mit roter Farbe. 

5.7 -Dioxy-4-methyl-2- [2.3.4- trimethoxy-phenyl]-benzopyryliumsalze, 
5.7 - Dioxy-4-methyl-2-[2.3.4 - trimethoxy-phenyl]-benzopyroxoniumsa!ze 
[C 19 Hi,0„]Äc. — Chlorid [C,,H w Og]Cl. B. Durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff 
in eine Lösung von Phloroghiein (Bd. VI, S. 1092) und [2.3.4-Trimethoxy-benzoyl]-aoeton 
(Bd. VIII, S. 492) in Eisessig (Büxow, Schmü), B. 39, 2029). Dunkelgelbe Nadeln (aus 
Alkohol + wenig konz. Salzsäure). F: 218 — -219° (Zers.). Leicht löslich in heißem salzsäure- 
haltigem Alkohol, in Eisessig und Pyridin, schwer in salzsäurehaltigem Wasser. Die Lösung 
in Pyridin ist braunrot. In konz. Schwefelsäure löslich unter Salzsäureabspaltung; die Lösung 
fluoresciert nicht. — Sulfate. [C^H^O^IO • SO.H. B. Durch zweimaliges Umkrystallisieren 
des Chlorids aus 10% Schwefelsäure enthaltendem Alkohol (B., Sch.). Orangegelbe Nadeln 
mit 1 Mol. Alkohol, die bei längerem Erhitzen auf 100° alkoholfrei werden. F: 216—217°. 
Löslich in Alkohol und Eisessig, schwer löslich in Wasser unter Dissoziation; löslich in heißen 
verdünnten Säuren. — [C 18 H w O,]0 -80,11 + 11,804. B. Durch Umkrystallisieren des 
Chlorids aus 25%iger alkoholischer Schwefelsäure (B., Sch.). Orangefarbene Nädelohen. 
F: 155— 156°. Hygroskopisch. — Pikrat. [CurLjO^O-CgH^NO,),. Orangefarbene Nadeln 
(aus pikrinsäurehaltigem Alkohol). Färbt sich von 100° an rot, ist bei 195° fast schwarz und 
schmilzt bei 219 — 220° unter Zersetzung. Leicht löslich in Pyridin, löslich in Eisessig, Alkohol, 
sehr wenig löslich in Äther, Benzol. 

Anhydro-[5.7-dioxy-4-methyl-2-(2,3.4-trimethoxy-phenyl)-benzopyranoll- 
monoxim C w H„0 6 N = OC, 4 H 8 (OH)(OCH 3 ) 8 :NOH. B. Man erhitzt 6.7-Dioxy-4-methyl- 
2-[2.3.4-trimethoxy-phenyl]-benzopyryliumchlorid (s. o.) mit salzsaurem Hydroxylamin 
und Natriumdicarbonat in Alkohol (B., Sch., B. 89, 2031). — Gelbliche sechsseitige 
Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 132—136°. 

Anhydro -[5.7 -dioxy-4-methyl-2-(2.3.4-trimethoxy-phenyl)-benzopyranoI]- 
bis-phenylhydrazon ^H^N, = OC 18 H,(OCH3) s (:N-NHC,H t ) 1 . B. Durch Kochen 
von 5.7-Dioxy-4-methyl-2-[2.3.4-trimethoxy-phenyl]-benzopyryliumchlorid (s. o.) mit 
Phenylhydrazin und Natriumacetat in Alkohol (B., Sch., B. 39, 2031). — Schwach gefärbte 
Blättchen (aus wenig siedendem Alkohol). F: 113 — 114°. 

2. 2.7.8- oder 4.7.8-7Vioaty-4-methyl~2-[2.3.4-trioxy-phenylJ-chromen l ), 
7.8-JHoxy-4-methyl-2-[2.3.4-trioaey-phenylJ-benzopyrartol C,,H 14 7 , Formel I 
oder II, vielleicht auch <x - Oxo - a.y - bis - [2.3.4t - trioxg - phenyl] - ß - butylen, 



0^-C(CHa)^; CH HO OH --\ /C(CH»KOH) ^ CH HO OH 

-— __ _^— <Wh) <^~^>-0H H- HO-L^ 

HO ~ HO 



Formel III (vgl. Bd. I, S. 37, 38). — Zur Formulierung HO OH 

der im folgenden behandelten Verbindungen b. S. 116, ^^ «y^ » .nw rn / \ nix 

sowie die Angaben bei 70xy-2.4-dimethyl-benzo- IH. f v pu«-u«-«»- v _ j( >-OH 

pvranol ( S. 158) und bei Anhydro-[4-methyl-2-(4-oxy- HO ' S-^ ' 0H 

phenyl)-benzopyranol], S. 165. HO 

Anhydro- [7.8-dioxy-4-methyl-2-(2.3.4-trioxy-phenyl)-benzopyranol], Gall- 
acetein C, e H It 0,. B. Gallacetein bezw. sein salzsaures Salz entsteht beim Erhitzen von 
Gallacetophenon (Bd. VIII, S. 393) mit Zinkohlorid und Eisessig (Nenoki, Sikbbb, J. pr. 
[2] 23, 545; Rasiäski, J. pr. [2] 28, 53; vgl. Bülow, Sohmid, B. 39, 851). Man erhitzt 

*) Bezifferung der von den Namen „1.2-Chromen" und „1.4-Chromen" abgeleiteten Namen 
in diesem Handbuch b. S. 60. 
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7.8-Dioxy-4-methyl-2-[2.3.4-trimethoxy-phenyl]-benzopyiyliumchlorid (s. u.) mit konz. Salz- 
eäure im Druckrohr auf 150 — 180°, löst das entstandene 7.8-Dioxy-4-methyl-2-[2.3.4-trioxy- 
phenyl]-berizopyryliumchlorid kalt in wenig Ammoniak, verdünnt mit siedendem Wasser 
und säuert sofort mit heißer Essigsäure an (B., Sch., B. 89, 866). — Braune Nadeln mit 
1 H 2 0. Erweicht von etwa 210° an. Leicht löslich in Pyridin, schwer in Alkohol, Eisessig, 
unlöslich in Äther, Benzol, Chloroform ; die violettroten ätzalkauschen und ammoniakalischen 
Lösungen färben sich unter Zersetzung bald schmutzigbraun (B., Sch.). 

7.8-Dioxy-4-methyl-2-[2.3.4-trioxy-phenyl]-benzopyryliumohlorid, 7.8 -Di- 
oxy - 4-methyl - 2 - [2.3.4 - trioxy - phenyl] - benzopyroxoniumchlorid, salzsaures 
Gallaoetein [Cj«Hi 3 0,]CI + H,0. Braune Nadeln mit schwach grünem Oberflachenschimmer. 
Schmilzt bei 280", zersetzt sich aber schon vorher stark. Sehr wenig löslich in siedendem 
Alkohol, Eisessig (B., Sch., B. 39, 855). 

Anhydr o- [7.8 -dioxy- 4-methyl- 2 -(2.3.4-trimethoxy- phenyl) • benzopyranol] 
Cj,H IS 8 . B. Man löst 7.8-Dioxy-4-methyl-2-[2.3.4-trimethoxy-phenyl]-benzopyrylium- 
chlorid (s. u.) unter Zusatz von 2 Tropfen konz. Salzsäure in siedendem Wasser und setzt 
heiße Natriumacetatlösung hinzu (B,, Sch., B. 89, 854). — Blauschwarze, zu Büscheln ver- 
einigte Stäbchen (aus Alkohol). F: 18$ — 185°. In Wasser sehr wenig löslich, leichter in 
Alkohol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff mit violetter Farbe, am leichtesten in Eisessig 
mit braunroter Farbe. 

7.8 -Dioxy -4-methyl -2 -[2.3.4-trimethoxy - phenyl]-benzopyryliumsalze, 
7.8 - Dioxy - 4-me thy 1-2- [2.3.4-trimethoxy -phenyl] -benzopyroxoniumsalze 
[CjgHjgOgJAc. — Chlorid [C] ( IL ( 0.]C1. B. Beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff 
in eine Losung von Pyrogallol(Bd. VI, S. 1071) und 2.3.4-Trimethoxy-benzoylaceton (Bd. VIII, 
S. 492) in Eisessig (B., Sch., B. 39, 853). Granatrote Prismen (aus heißem, einige Tropfen 
Salzsäure enthaltendem Alkohol). F: 200—202° (Zers.). Löslich in Wasser und Eisessig mit 
roter Farbe unter partieller Dissoziation, etwas schwerer löslich in Alkohol; die Lösung in 
Pyridin ist violett; unlöslich in Äther, Benzol. — Sulfat [C,»H w 6 ]0 - S0 3 H. Bx>te Nadel- 
sterne (aus 10% konz. Schwefelsäure enthaltendem Alkohol). Sintert bei 115°, schmilzt 
bei 124° unter Zersetzung. Ziemlich leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol, Eisessig, 
unlöslich in Äther, Benzol. — Pikrat [CjjHj,O»]0 • C^H^NO,).. Zinnoberrote Nadelbüschel. 
F: 215° (Zers.). In Pyridin mit braunroter Farbe löslich, schwer löslich in Alkohol, Chloroform, 
kaum löslich in Wasser, Benzol, unlöslioh in Äther, Ligroin. 

Anhydro - [7.8-diacetoxy - 4-methyl-2-(2.3.4-trimethoxy-phenyI)-benio- 
pyranol] C^H^O, = C^H^OCHjyOCOCH,),. B. Entsteht in kleiner Menge durch 
Vj-stündiges Kochen von 7.8-Dioxy-4-methyl-2-[2.3.4-trimethoxy-phenyl]-benzopyrylium- 
chlorid (s. o.) mit Essigsäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat (B., Soh., B. 89, 
855). — Eosinrote Nadelchen (aus Benzol). Schmilzt unscharf. Löslich in Benzol, Eisessig, 
schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Äther. 

3. 3.4.7.8.5'.6' - Heaea€>aey-ßndeno-2'.l':3.d-chromenJ-dihydrid-(3.4) 1 ) 
Ci,H, 4 0„ Formel I. 

4.5' - Dioxy - 8.7.8.6'- tetramethoxy - [indeno - 2'.1' : 8.4-chromen] -dihydrid-<3.4) l ), 
Tetramethyldihydrohämateinol CmHmO*, Formel DZ. B. Man erwärmt Hämatein- 
tetramethyläther (Syst. No. 2568) mit verd. Kalilauge und gießt die entstehende Lösung in 
kalte verdünnte Essigsäure (Engels, Pkrkcn, Robinson, Soc. 93, 1142). — Gelbbraune 
Krystalle (aus Alkohol). F: 183°. Leicht löslioh in siedendem Alkohol, Essigester, Chloroform, 
schwer in Benzol, fast unlöslich in Petrol&ther. Beim Kochen in Eisessig entsteht Hamatein- 
tetramethyl&ther. 

4 - Oxy - 3.7.8.5'.8'- pentamethoxy - [indeno - 2'.1': 8.4 - chromen] - dihydrid - (8.4) *); 
Pentamethyldihydrohämateinol C^S^O^, Formel in. B. Bei der Methylierung von 

HO OH CHa-p OH 

HO--, y— < HO^ V-<f 

/-.^C< >CH, ,/Oc< >CH, 

[ 1 C'OH II COCHs 

HO OHsÖ 

I. IL 

Hämatein (Formel I auf 3. 221) durch Dimethylsulfat und Kalilauge, neben Hämatein-tetra- 
methyläther (Syst. No. 2568); man trennt durch fraktionierte Krystallisation aus kaltem 

') Zar Stellungsbeieichnung in diesem Namen vgl. 8. 1 — S towie Bd. V, 8. 515. 
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.— ^/-CC >CH, 
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Essigester oder siedendem Petrol&ther, in welchen Pentamethyldihydrohamateinol leiohter 
löslich ist als Hämatein-tetramethylather (Enqhls, Pkkkin, Robinson, 8oc. 68, 1140, 1143). — 
Gelbliohe vierseitige Tafeln (aus Alkohol). F: 159 — 160°. Leicht löslich in siedendem Alkohol, 
Essigester, Chloroform, schwer in Petrol&ther. Durch Erwarmen mit konz. Sohwefelsaure, 
Eingießen der Lösung in Wasser und Lösen des erhaltenen Niederschlags in heiße wäßrig- 
alkoholische Salzsaure entsteht 7.8.5'.6'-Tetramethoxy-mdeno-2'.l':3.4-beiizopyryhumoMond 
(S. 223). 



4. Hexaoxy-Verbindung C^Han-azO?. 
3.4.1'.4'.6'.7' -Hexaoxy-brasan 1 ) Q^O,, Formel I. 

8.4.6V7'- Tetramethoxy - 1'.4'- diaoetoxy - braaan *) C M H«0,, Formel II. B. Durch 
Behandeln von 3.4.6'.7'-Tetramethozy-brasanohinon (Syst. No. 2560) mit Zinkstaub, Eisessig 

HO CHi-CO-0 

*>.fY^ — n n. cH> -°f Yh — n 



• OCH« 

HO OH CH» CO O OCH» 

und Essigsaureanhydrid (v. Kostanegki, Rost, B. 86, 2206). — Weiße Nadehi (aus Eisessig- 
Alkohol). F: 234°. 



5. Hexaoxy- Verbindung C n H 2n _240 7 . 



2.3.6.7-Tetraoxy-9-oxyphenyl-xanthydrol C^H^O,, Formel III. 

Anhydroverbindung, 2.6.7 - Trioxy - 9 - oxyphenyl - fluoron CiJEL.0«, Forme 
s. Syst. No. 2668. 

H0 . ^--v^-C(C«H4 OHKOHK^^ . 0H H0 . / C(C 6 H« OH)^ /^ QH 



ra. 

HO 



■LJ— — o ■ L>° H ' HO-LJ- o — — wJ :0 



G. Heptaoxy- Verbindungen. 

1. Heptaoxy- Verbindung C n H 2n 8 . 

Cyclo -Form der Octosen C 8 H u O g . Die Ootosen C,H u O, sind nach der Systematik 
dieses Handbuches (vgl. Bd. I, 8. 37—38) gemäß ihrer acholischen Formel HO- CH.- [CH(OH)], • 
CHO Bd. I, S. 937 eingeordnet. 



2. Heptaoxy- Verbindung C n H 2ll -2408. 

2.3.6.7.9 -Pentaoxy- 9 -[2.4 -dioxy-phenylj-xanthen, 2.3.6.7 -Totraoxy- 

9-[2.4-dioxy-phenyl)-xanthydrol CV^wO,, Formel V. 

Anhydroverbindung, 8.6.7 • Trioxy • 9 • [2.4 • dloxy - phenyl] - fluoron C..H..O., 
Formel VI, s. Syst. No. 2669. 



HO .^^/ClCsHrfOHHXOH)-^^. 0H 

V ' HO-LJ ft _____J L J.OH 



•) Beclffarung der vom Namen „Bruan" abgeleiteten Kamen In diesem Handbuch s. 8. 84. 
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3. Heptaoxy- Verbindung C n H 2n _3 2 08. 

2.3.5-Trioxy-2.3.4.5-tetrakis-[4-oxy-phenyl]-furantetrahydrid C M H M 8 = 
HO ■ C,H 4 • HC C(OH) ■ C,H 4 ■ OH 

(HO • C,H 4 )(HO)C • • (J(OH)- C,H 4 ■ OH' 

2 - Oxy- 3.6- dimethoxy- 2.8.4.5 - totrakis - [4 - methoxy • phenyl] - flirantetrahydrid 
n T* n CH,0C,H 4 -HC-C(0-CH,)C,H 4 -O-CH > 

C„H M 8 = (CHg . . CeH4)(CH3 . 0) i. .6 ( oH).C s H 4 .O.CH, " Em<5 Verbmdun * der ™" 
mutungsweise diese Formel zugeschrieben wurde, s. Bd. VIII, ß. 423. Nach Bergmann, 
Wm, 5. 68 [1930], 1912; Madkmtso, Oberwüonbb, 4. 490 [1931], 216 ist dieser Ver- 

.. w . CH,OC,H I HCOC(0CH,)C,H.OCH 11 

bindunir die Formel i j zu erteilen. 

^* (OT,-0-CA)(CH,-0)C CHC.H« CH S 



H. Oktaoxy- Verbindungen. 



Cyclo-Form der Nonosen C,H 18 9 . Die Nonosen C t H lt O t sind nach der Systematik 
dieses Handbuches (vgl. Bd. I, S. 37—38) gemäß ihrer acholischen Formel HO • CH,- [CH(OH)] 7 ■ 
CHO Bd. I, S. 938 eingeordnet. 



III. Oxo- Verbindungen. 

A. Monooxo- Verbindungen. 

1. Monooxo- Verbindungen C n H2n-20 2 . 

1. y-Oxo-propylenoxyd, a./7-Oxido-propionaldehyd, Epoxypropanal 1 ) 

(Epihydrinaldehyd) C 1 H 4 1 = H t Ckrö"CHC!HO. 

y.y -Diäthoxy-propylenoxyd, oc^-Oxido-propionaldehyd-diäthylaoetal (Epi- 
hydrinftldehyd-diftthylaootalJCjHMOj^HjC^Q^CHCHtOCjH,),. B. Durch Destil- 

lieren von a-CMor-^oxy-propionaldehyddiäthylaeetal (Bd. I, S. 821) über fein gepulvertem 
Kaliumhydroxyd unter vermindertem Druck (Wohl, B. 31, 1799). — Leicht bewegliche 
Flüssigkeit. Kp: 166°. Fast unlöslich in Wasser. Wird von verd. Säuren leicht unter 
Abspaltung von Alkohol (und Anlagerung von Wasser T) gelöst. 

BLC CH, 

2. Butanolid-(4.1), Butyrolacton C.H.O, = j7c-0-Äo" B ' *' hti V 0:L y hutu>T ' 
säure, Bd. III, S. 311. Aus y-Oxy-buttersäure entstehtButyrolacton langsam bei gewöhn- 
licher Temperatur, großenteils beim Erwarmen der Saure auf dem Wasserbade, vollständig 
bei der Destillation (Frrno, Chanlabow, A. 226, 331, 332). Geschwindigkeit der Bildung 
aus y-Oxy-buttersaure in Gegenwart von Mineralsäuren und Essigsaure: Hshby, Ph. Ch. 
10, 96, 111 ; Kailas, PA. Ch. 84 [1920], 111. — Flüssig. Erstarrt bei —42° (H. f Ph. Gh. 
10, 97). Kp™: 206° (korr.) (Sabbw, J. pr. [2] 28, 64); Kp,«: 204° (H., Ph. Ch. 10, 97). Mit 
WasserdampTflüchtig (F., Ch.). DJ: 1,1441; DJ": 1,1286 (Sal, /. pr. [2] 86, 64). Ist mit 
Wasser in jedem Verhältnis mischbar; wird aus der nicht zu verdünnten wäßrigen TAmng 
durch Kaliumcarbonat als öl abgeschieden (F., Gh.); leicht löslich in Alkohol undLAther (Bai., 
A. 171, 266). Ausdehnungskoeffizient: Sal, J. pr. [2] 26, 64. — Butyrolacton wird von 
Kaliumdichromat und Schwefelsäure, sowie von Salpetersäure zu Bernsteinsäure oxydiert 
(Sal, A. 171, 279). B«duaert Silberlösung unter Bildung von Bernsteinsäure and anderen 
Produkten (Sal, A. 171, 282). Liefert bei der Einw, von Jodwasserstoff in der Kälte y-Jod- 
butters&ure (Bd. II, S. 286), mit Bromwasserstoff bei 100* im Druckrohr y-Brom-buttersäure 
(Bd. II, S. 283) (H, C. r. 102, 269). Einw. von Phosphorpentaohlorid auf Butyrolacton: 
Sal, A.YIX, 286. Butyrolacton geht beim Kochen mit Wasser zum Teil in y-Oxy-buttersäure 
Über; liefert langsam beim Kochen mit AlkalioarbonatlÖBung, schneller beim- Kochen mit 
Barytwasser die entsprechenden Sake der y-Oxy-buttersäure (F., Ch.). Durch Kochen von 
Butyrolacton mit alkoh. Natriumäthylatlösung und Zersetzung der entstandenen Natrium- 

H.C CH, OC-O-CH. 

Verbindung mit Salzsäure erhält man Dibutolaoton i i i j~/ (Syst. No. 2740) 

und y-Äthoxy-buttersäure (Bd. LH, S. 311) (F., Stböm, A. 287, 192, 200). Butyrokoton 
läßt Bich durch Behandlung mit Methylmagnesinmjodid nach der GmGNABDSchen Methode 
in a.a-DimethyI-tetramethylenglykol (Bd. I, 8. 486) Überführen (H., C. r. 148, 1221). 

H,C CH. 

y.y Dichlor -butyrolacton C«H«O a Clt = i l^ . Vgl. hierzu Bernsteinsäure- 
chlorid C10C-CH.-CBVCOC1, Bd. IT, S. 613. 

Br.C OHBr 

a.p./?.Tribrom- butyrolacton C 4 H,0,Br, = H A nr U • Ä Beim Stehen von 

Ä-Brom-Ja P-crotonlacton (S. 261) mit 1 Mol. -Gew. Brom (Hill, CoBVXLisoit, Am. 16, 
212). — Prismen (aus Alkohol). F: 63—64*. Schwer löslich in Ligroin, leicht in Alkohol, 
Äther, Benzol, S chwefelkohlenstoff und Chloroform. 

») Zur Beidchnung „Epoxy" vgl. B. 66 (1982] AbLA, S. 15, Nr. 24. 
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3. Oxo-Verbindungen 5 H 8 O a . 

1. Pentanolid-(5.1), ö-Valerolacton C 4 H 8 2 = i i~\ B. s. bei <5-0xy- 

n-valeriansäure, Bd. III, S. 323. — Farbloses Öl. Reagiert neutral (Fichteb, Beisswenger, 
B. 86, 1200). Kp: 218—220° (Cloves, A. 318, 367); Kp 19 _ 14 : 113—114° (Fi., B.). Ziemlich 
schwer löslich in Wasser (WiixstAtteb, Kahn, B. 87, 1857), leicht in Alkohol und Äther 
(FüSK, B. 26, 2576). — Polymerisiert sich nach kurzer Zeit (Fi., B.). Gibt beim Behandeln 
mit Bariumhydroxyd das Bariumsalz der <5-Oxy-n-valeriansäure (Fit.). — Geht durch Addition 
von Bromwasserstoff in ä-Brom-n-valeriansäure (Bd. II, S. 303) über (&..). 

Polymeres <5-Valerolacton (C 6 H g O,)x> B. Aus dem monomeren d-Valerolacton 
beim Stehen (Fichter, Beisswenger, B. 36, 1200). Aus roher <5-Oxy-n-valeriansäure (Bd. III, 
S. 323) duroh Destillation im Vakuum, neben dem monomeren Lacton (Fi., B.). — 
Warzenförmige ExyBtallaggregate (aus Äther + Petroläther oder Benzol + Petrolather). 
F: 47—48°. Leicht löslich in Äther, Alkohol, Benzol, Chloroform, unlöslich in Wasser, 
Petrolather. Wird von Alkalien nur schwer angegriffen und gibt dabei die Salze der «5-Oxy- 
valeriansäure. 

IHCCH-CH, ,. , 

y-Jod-<5-valerolaoton C s H,0,I = i i . B. Beim Zufügen einer Jodjod- 

kalium-Lösung zu einer Lösung von AllyFessigsäure (Bd. II, S. 425) in Natriumdicarbonat- 
lösung (Bouoault, A. eh. [8] 14, 157, 175). — Flüssigkeit. Siedet nicht unzersetzt. 



2. J*entanolid - (4.1) , y- Methyl -butyroiacton, y - Valerolacton C 5 rLOj = 

H-C CH, 

i i . Vorkommen, Bildung uni Darstellung b. bei y-Oxy-n-valeriansäure, 

Bd. III, S. 322. y-Oxy-n-valeriansäure geht in wäßr. Lösung allmählich zum Teil in y-Valero- 
lacton über (Henry, PA. CA. 10, 116). Geschwindigkeit der Bildung von y- Valerolacton aus 
y-Oxy-n-valeriansäure in Gegenwart von Mineralsauren: He., FA. CA. 10, 96, 111; Kaelan, 
PA. CA. 94 [1920], 111. 

Flüssigkeit. Erstarrt bei —31° (He., PA. CA. 10, 97). Kp: 207—208° (korr.) (Fittig, 
Messebschmidt, A. 208, 97); Kp, M : 206° (He., PA. CA. 10, 97); Kp„: 83—84° (Leuchs, 
Möbis, B. 42, 1238); Kp, : 85° (Semmlkb, B. 38, 2853). D°: 1,072 (Fi., Wolff, A. 208, 
107); DJ: 1,0716; D. u : 1,0570 (Marburg, A. 294, 130); Dl"-": 1,05474; DT' 4 : 1,06044 (Ander- 
ltni, O. 25 II, 166 — 172). Mischt sich mit Wasser in jedem Verhältnis zu einer völlig neutral 
reagierenden Flüssigkeit (Fi., Ms.). Wird aus der wäßr. Losung durch Kaliumcarbonat 
gefällt (Fi., Wolff). n*V 1,43215; n^: 1,43617; n£': 1,44594; n^: 1,43099; nS' 4 : 1,43312; 
n£*: 1,44291 (Ahd.); elektrocapillare Funktion: Gouy, A.ch. [8] 8, 335. 

Gibt beim Kochen mit verd. Salpetersäure etwas Bernsteinsäure (Fi., Me.). Liefert bei 
Behandlung mit Natrium in sied, absolut -alkohol. Lösung oe.tf-Dioxy-pentan (Bd. I, S. 480), 
neben y-Oxy-n-valeriansäure (Se.). Beim Erhitzen von y- Valerolacton mit Jodwasserstoff - 
säure (Kp: 127°) und rotem Phosphor im Druckrohr auf 220 — 250° erhält man n-Valeriansäure 
(Bd. II, S. 299) (Rübxmann, Fl., A. 226, 346). Durch Erwärmen von y-Valerolacton mit 
alkoh. Natriumäthylatlösung und Zersetzung der entstandenen Natriumverbindung mit 

H.C CH, OC-OCH CH. 

Salzsäure erhalt man Divalolaoton ~*i i * i l_ (Syst No. 2740) (Fi., 

CH S * HC ■ O • C - C CH. 

A. 266, 59; Fi., Rasch, A. 266, 126). y- Valerolacton gibt bei Behandlung mit Chlorwasser- 
stoff und absol. Alkohol y-Chlor-n-valeriansäure-äthylester (Bd. II, S. 302) (Notes, Cox, 
Am. Soc. 26, 1094). Liefert beim Erwärmen mit Bromwasserstoffsäure y-Brom-n-valeriansäure 
(Bd. II, S. 302) (Emmebt, B. 40, 914). Geht beim Kochen mit Wasser zum Teil — bis zur 
Erreichung eines Gleichgewichtszustandes — in y-Oxy-n-valeriansäure über (Rü., Fi.). Liefert 
beim Kochen mit Kalkwasser oder Barytwasser die entsprechenden Salze der y-Oxy-n-valerian- 
säure (Ft., Mb.). Liefert mit alkoh. Ammoniak bei 100° (Neugbbatjer, A. 227, 104) oder 
mit wäßr. Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur (Fl., Rasch, A. 266, 147, 150) y-Oxy- 
n-valeriansäure-amid (Bd. DI, S. 323). Gibt mit Hydrazinhydrat im Wasserbade y-Oxy- 
n-yaleriansäure-hydrazid (Bd. HI, S. 323) (Blaise, Luttrihgsr, C. r. 140, 792). Reagiert 
mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid unter Bildung von y-Phenyl-n-valeriansäure 
(Bd. IX, S. 557); Toluol ergibt analog y-Tolyl-n-valeriansäure (Bd. IX, S. 565) (Eukman, 
O. 1804, I, 1416). Bei 3 — 5-stündigem Erhitzen von y- Valerolacton mit Kaliumcyanid im 
geschlossenen Rohr auf 280—290° erhält man y-Cyan-n-valeriansäure (Bd. II, S. 656) (W. Wis- 
Lioenus, A. 288, 113). Durch Erwärmen von y- Valerolacton mit BernsteinBäure-diäthylester 
in Gegenwart von Natriumäthylat auf dem Wasserbade erhält man nach geeigneter Ver- 
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Xuw CsXx« 

arbeitung dee Reaktionsproduktes Valactenpropionsaure „1 rt 1 _, frTT „* ,, (Syst. 

H.C GH. H.C CO 

No. 2673) und etwas Valaotenbemateinsaureanhydrid i i 1 7 (Syst. 

No. 2761), neben SuccinylobemsteinsAure-diathylester (Bd. X, 8. 894) und wenig einer bei 
165° schmelzenden neutralen Verbindung (Fi., Salomok, Wesnheb, .4. 881, 191). y-Valero- 
laoton liefert bei 10-stündigem Erwärmen mit l 1 /« Tbl. Phenylhydrazin auf dem Wasserbad 
y-Oxy.n-valeriansaure-phenylhydrazid (Bd. XV, 8. 325) (W. Wi., Ä SO, 402). 

y - Chlor - y - methyl - butyrolaoton , y - Chlor - y - valerolaoton C c H 7 O t Cl = 

tt £j OH 

*1 ^'/ttt • B' M* 11 versetzt Lavrdins&ure mit Aoetylchlorid und mäßigt die nach 

einiger Zeit eintretende heftige Reaktion durch Kühlen (Bredt, A. 368, 334). Entsteht 
ferner beim Einleiten Ton Chlorwasserstoff in auf 0° abgekühltes y-Methyl- jßy-crotonlacton 
(i-Angelioalacton) (S. 262) (WoiJT, A. 929, 271). — Bleibt bei —17° flüssig; siedet unter 
10 mm Druck unter teüweiser Zersetzung bei 80 — 82° (W.). — Zerfallt bei der Destillation, 
sogar noch unter einem Druck von 300 — 360 mm, in Chlorwasserstoff und y-Methyl-J«P-oro- 

TTO ITT 

tonlaoton (0-Angelicalaoton) i i (S. 253) (W.). Zersetzt sich mit Wasser heftig in 

Chlorwasserstoff und Lavulinsaure (W.). Die Losung von y-Chlor-y- valerolaoton in Schwefel- 
kohlenstoff entwickelt mit 4 At.-Gew. Brom sofort Bromwasserstoff und liefert ein öl, das mit 
Wasser sofort /J.d-Dibrom-l&vulinsaure (Bd. HI, S. 677) und wenig /?- Brom -lavulinsaure 
(Bd. in, S. 676) liefert (W.). 

y - Chlormethyl - butyrolaoton , «J - Chlor - y - valerolaoton 0,11,0,01 = 
/v^ n Mx na m" ^' " an ^ocht ^-Chlor-y-valerolacton-«-carbonsaureathylester 

C,H„ • 0,C • HC CH, 

/Ji rt Att \mr<, (Syst. No. 2619) mit konz. Salzsaure (D: 1,19), erhitzt die 

OC' O* CH' CHjGl 
erhaltene sirupdse <J- Chlor -y- valerolaoton -a- carbonsaure unter stark vermindertem Druck 
auf ca. 140° und destilliert schließlich unter 12 mm Druck (Lkuohs, Sflbttstösskr, B. 40, 
803). — Fast geruchloses 01. Kp, t : 132—135°; D u : 1,625; leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol, sohwer in Petrolather, ziemlich schwer in Wasser (L., Sf.). — Liefert beim Kochen 
mit rotem Phosphor und Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) y- Valerolaoton (Lbüohs, Möbis, B. 
48, 1228). Laßt sich durch Kochen mit alkoholisch-wäßriger Natronlauge und Zersetzung 
des entstandenen Natriumsalzes mit Salzsäure in d-Oxy-y-valerolacton (Syst. No. 2506) 
überfahren (L., M.). Geht beim Erhitzen mit 25% Ammoniak im Drnokrohr in 5-0zy- 
piperidon-(2) (Syst. No. 3239) über (L., Sp.). Gibt mit Natriummalonester in Alkohol je nach 
den Mengenverhältnissen [5-Ozo-tetrahydrafurfurylJ-malonsaure-diathylester 

H il.0.CH.CH,.CH(C0 t .C 1 H,) 1 ^ N °" 2621) ^ B^[ß-oxo-tetrahydrofurfuryl]-malon- 

rH»C — CH. 
saurediathylester * i Ä J^,* „ „ Ä „ ,, (Syst. No. 2898) (L., M.). Liefert bei 

[ CK50CH-CH 1 ~J l C(C0,-C 1 HJ t J 
24-stündigem Kochen mit 3 Mol.-Gew. Kaliumoyanid in absol. Alkohol auf dem Wasser- 
bade als Hauptprodukt y.d-Dioyan-n-valeriansaure (Bd. II, S. 820), neben wenig (nicht 
rein isoliertem) ö -Cyan-y- valerolaoton, das durch Erwarmen mit Barytwasser und Zer- 
setzung des entstandenen Bariumsalzes mit Schwefelsaure in y-Valerolaoton-^-oarbonsaure 

] 0C^öScH,C0^ (SyBt ' N °" 2619) über 8 rfährt '""^ (K ' M>) - 

y - Brommethyl - butyrolaoton , d - Brom - y - valerolaoton CjB^O^r = 

^ iL, . B. Bei 2-stündigem Kochen von y.^-Dibrom-n-vakriansaure (Bd. H, 

S. 303) mit Wasser (Frraa, Mtbw»mohmidt, A. 808, 102). Wird leiohter rein erhalten durah 
Übergießen von y.o-Dibrom-n-valeriansaure mit der Lösung von */ t Mol.-Gew. wasserfreier 
Soda (Fxrxio, Ubbas, A. 888, 61). — Erstarrt nicht im Kaltegemisoh (F., U.). Nioht 
destillierbar (F., M.). Reagiert neutral; sohwer löslich in Wasser; wird aus der waßr. 
Lösung durch Pottasche gelallt (F., TL). — Geht beim Kochen mit Barytwasser in das 
Bariumflak der y.o-Dioxy-n-valeriansaure (Bd. IH, S. 400) über (F., M.). Zerfallt bei 
20-stündigem Sieden mit Wasser in Bromwasserstoff, o-Oxy-y-valerolaoton (Syst. No. 2506) 
und Lavulins&ure (F., 17.). 
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a - Brom - y - ohlormethyl - butyrolaoton, Ö - Chlor - a - brom - y - valerolacton 

Tj_rrQ rj-g 

C ft H 6 0,ClBr = i i * . B. Durch Verseifen von tf-Chlor-a-brom-y-valerolacton- 

OC • O • CH • CH a CI 
ct-carbonsäure-äthylester (Syst. No. 2619) mit konz. Bromwasserstoffsäure und Erhitzen 
des Beaktionsproduktes unter vermindertem Druck auf 120 — 130° (Leuchb, B. 38, 1939). — 
öl. Nioht in reinem Zustande erhalten. — Gibt mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak 
bei 20* zwei Btereoisomere 4-Oxy-pyrrokdin-carbonaäuren-(2) (Syst. No. 3323). 

ß.y - Dib rom - y - methyl - butyrolacton, ß.y- Dibrom - y - valerolacton C 6 H 8 2 Brjj = 

H.C CHBr 

j i . B. Beim Vermischen der Schwefelkohlenstofflösungen von y-Methyl- 

OC • • CBr • CH 3 
Jßy-crotonlacton (oc-Angelicalacton) (S. 252) und 2 At.-Gew. Brom in einer Kältemischung 
(Wölbt, A. 229, 264). — Äußerst hygroskopische Nadeln (aus Schwefelkohlenstoff). F: 
78 — 81°. — Zerfällt an feuchter Luft sofort in Bromwaseerstoff und ß-Brom-lävulinsäure 
(Bd. in, S. 676). 

a.a - Dibrom - y - brommethyl - butyrolaoton , a.ocd - Tribrom - y - valerolacton 

Br.C CH. 

C 5 H & 0,Br, = i i . B. Aus dem Dilacton der [jS.y-Dioxy-propylj-malon- 

saure (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2760) durch Erwärmen mit Brom- O CO 

wasserstoffsaure (D: 1,49) und 4,4 At.-Gew. Brom im Druckrohr auf 80 — 85° ftX (^a Ao- 
(Lbüch8, Splbttstösseb, B. 40, 309). — Nadeln (aus Alkohol durch Wasser). a ^ a t^ 
F : 84—85°. Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. H,C — O — CO 

3. 2- Methyl- butanoltd- (4.1), a, - Methyl - butyrolacton C B H.O. — 
H.C CH-CH, 

1 1 . B. s. bei y-Oxy-a-methyl-buttersäure, Bd. III, S. 326. — Wasserhelle, 

leioht bewegliche Flüssigkeit. Erstarrt nicht bei — 18° (Mabbttbo, A. 294, 110). Kp^: 
201° (Ma., A. 294, 109); Kp: 200—202° (Blahc, Bl. [3] 33, 890), 202—203° (korr.) (Fichteb, 
Hbbbrand, B. 29, 1193). D": 1,065 (Fi., He.); DJ: 1,0770; DJ': 1,0623; mischbar mit 
Alkohol und Äther (Ma.., A. 294, 110). Löslich in l 1 /,— 2 Tln. Wasser (Fi., He.). — Wird 
durch Chromsaure zu Brenzweins&ure (Bd. II, S. 636) oxydiert (Fi., He.). Gibt bei der 
Reduktion mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor Methyläthylessigsaure (Bd. II, 
8. 305) (Fi., Hs.). Liefert beim Behandeln mit Phosphorpentachlorid ein Reaktionsprodukt 
(y-CMor-a-methyl-butorylchlorid), das mit Anilin unter Kühlung y-Chlor-oc-methyl-butter- 
B&ure-anilid (Bd. XII, S. 264) bildet (Bentley, Hawobth, Pebktk, Soc. 09, 176). Bei 
24-stündigem Stehen mit gesättigter wäßriger Bromwasserstoffsäure entsteht Methyl- 
[ß-brom-äthyl]-essigsäure (Bd. II, 8. 307) (Be., Ha., Pe.). a-Methvl -butyrolacton gibt beim 
Kochen mit Basen die entsprechenden Salze der y-Oxy-a-methyl-butteraäure (Ma., B. 28, 
10; A. 294, 110; Fi., He.). Mit Hydrazinhydrat entsteht y-Oxy-ce-methyl-buttersäure- 
hydrazid (Bd. HI, S. 326) (Blanc, Bl. [3] 38, 890). Durch Erhitzen von ct-Methyl- 
butyrolacton mit gepulvertem Kaliumcyanid im geschlossenen Bohr auf 270* und Kochen 
des Reaktionsproduktes mit Kalilauge erhält man ot-Methyl-glutarsäure (Bd. U, S. 655) 
(Bl., Bl. [3J 33, 886, 890). 

4. Oxo -Verbindungen O e H I0 O t . 

1. Hexanolid-(5.1), S- Methyl- d -valerolacton, d - Caprolacton C a H, O. = 
H-C-CH.'CH, 

nA r\ /Wrtrr ' B - 8 - ke* ^-Oxy-n-oapronsäure, Bd.lTI, S. 334. -Wasser helles öl. Erstarrt 

unterhalb 0° zu farblosen Nadeln, die bei 17 — 19° schmelzen; leicht löslich in Alkohol und 
Äther ; ist mit Wasser in allen Verhältnissen zu einer neutralen, allmählich aber sauer werdenden 
Lösung misohbar; wird aus der frischen wäßrigen Lösung durch Kaliumcarbonat wieder 
abgeschieden; sieht an der Luft Wasser an und geht dabei zum Teil in <J-Oxy-n-oapronsäure 
über; selbst langes Stehen der wäßrigen Lösung oder Kochen derselben bewirken keine voll- 
ständige Umwandlung; beim Kochen mit Barytwasser oder wäßrigen kohlensauren Alkalien 
entstehen die entsprechenden Salze der d-Oxy-n-oapronsäure (Fittig, Wotn, A. 218, 134). 

2. 2- Methyl -pentanofid- (5.1 oder 1.5), <xodery-Methyl-d-valerolacton 

«,x ^ H.CCH.-CHCH, , H.CCH.CHCH, „ ^ ..,,*.. 
CÄoO, - ^_0_C0 ° dst OC-O- CH, Durch Reduktion von a-Methyl- 

glutarsäureanhydrid (Syst. No. 2475) mit Aluminiumamalgam in Äther (Fichteb, Beiss- 
wektgbb, B. 88, 1206). — Kp,,.»«: 104—108°. 



et 
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3. Heacanolid-(4.1), y - Äthyl -butyrolacton, y - Caprolacton C,H 10 O, » 
H C CH- 
*t j~7 . B.a. bei y-Oxy-n-capronsaure, Bd. HI, S. 333. — Wasserhelle Flüssigkeit. 

Erstarrt nicht bei —18°; Kp: 220°; löslich in 5—6 Vol. Wasser von 0° (Fettig, Hjblt, A. 
208, 68). Bei 30—50° scheidet die wäßrige Lösung einen Teil des Lactons ab, sie wird aber 
oberhalb 80° wieder klar (Fi., Hj.). Aus der waßr. Lösung wird das Laoten durch festes 
K&liumcarbonat wieder abgeschieden (Fi., Hj.). Bei längerem Stehen der Lösung wandelt 
sich das Laoton in sehr geringer Menge in y-Oxy-n-capronsaure um (Hj., B. 16, 617). — 
y-Caprolacton gibt beim Kochen mit verd. Salpetersaure Bernsteinsaure und Spuren von 
Oxalsäure (Fi., Hj.). Wird durch Erhitzen mit konz. Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor 
Behr schwer zu n-Capronsaure reduziert (Kiliabi, Klebmann, B. 17, 1301; Kl., B. 18, 643). 
Gibt beim Kochen mit Alkalien oder Erdalkalien die entsprechenden Salze der y-Oxy- 
n-oapronsaure (Fl, Hj.). Entwickelt mit Natrium Wasserstoff (Hj.). Liefert beim Erwarmen 
mit absolut-alkoholischem Ammoniak auf 100° oder beim Schütteln mit konzentriertem 
wäßrigem Ammoniak y-Oxy-n-capronsaure-amid (Bd. III, S. 333) (Fl., Dtreois, A. 266, 152). 
Durch 3 — 4-stündiges Erwärmen von y-Caprolacton mit alkoh. Natriumathylatlösung auf 
dem Wasserbad und Zersetzung der erhaltenen Natriumverbindung in wäßriger Lösung mit 

H,C CH. OCOCH-C.H. „ 

Salzsaure bei 0° erhalt man die Verbindung 1 I i i (Syst. 

CjH B • HC • O * C CHj 

No. 2740) (Fi., Dir., A. 256, 136). 

ß~ Jod-y-athyl - butyrolaoton , ß - Jod - y - caprolacton C.H-OJ = 

H,C CHI 

nh n «"nr rrr'^' ^ Zufügen von Jodjodkaliumlösung zu einer Lösung des] Natrium- 

salzes der ^-Propyliden-propionsaure (Bd. II, S. 435) bei Gegenwart] von Natriumdicarbonat 
(Bouqattlt, A. eh. [8] 14, 157, 167). — Gelbe, schwach aromatisch riechende Flüssigkeit. 
Löslich in Alkohol und Äther. 

• Äthyl- butyrolacton C«H w O, = ~7± r . B. s. bei y-Oxy-a-athyl- 

buttersaure, Bd. IH, S. 337. — Aromatisch riechende farblose Flüssigkeit. Erstarrt nioht bei 
—17°; Kp: 216°; flüchtig mit Wasserdampf; D": 1,0348; löslioh bei 0° in 10—11 Vol. Wasser, 
leicht löslioh in Alkohol und Äther ; die kaltgesattigte wäßrige Lösung trübt sich beim Erwarmen 
und wird dann bei 80 — 00° wieder klar; wird aus der wäßrigen Lösung durch Pottasche 
abgeschieden; wandelt sioh beim Kochen mit Wasser zum geringen Teil in y-Oxy-a-äthyl- 
buttersaure um; liefert beim Kochen mit Bariumhydroxyd oder Calciumbydroxyd die ent- 
sprechenden Salze dieser Saure (Firna, Cbablabow, A. 226, 338). 

tv p PTT.P H 

6. ß-Äthyl-butyrolacton C,H 10 O, = Vi. . B. s. bei y-Oxy-/J-athyl- 

buttsersaure. Bd. Ht, S. 337. — Süßlich riechendes farbloses Ol. Kp: 218—219° (Fichtbb, 
Bxxsswbbgbb, B. 86, 1204). 

6. 2-Methyl-pentanoUd-(2.5), y.y-Dimethyl-butyrolacUm, Isocaprolacton 

H,C OH, 

0^,0,= \ /Z^ (vgl.auohNo.8). B.s.beiy-Oxy.isocaprons»ure,Bd.m, S.335.— 

WaBserhelle Flüssigkeit von aromatischem Geruch. Erstarrt bei 0° (Ftttig, Bbxdt, A. 
200, 260). F: 6° (Blaisb, Coubtot, Bl. [3] 86, 153), 7—8° (Fi., Bbb., A. 200, 260), 10» 
(Noybs, Am. Soc. 28, 395). Kp»: 95° (Bbaüh, M. 17, 213); Kp: 200—202° (Fbawkb, Kohh, 
M. 28, 1009), 202—203° (Blaisb, O. r. 186, 1464; Bl. [3] 28, 1035), 203—204° (Blaisb, 
Coubtot, Bl [3] 86, 153), 205° (Dbsfohtaimbs, C. r. 184, 294), 205—206° (Pbbbxn, 
Soc 81, 257), 205—207° (Jobb*, Tattbbsall, Soc. 86, 1693), 206—207° (Fl, Bbb., A. 
200, 60, 259), 208—208,5° (Noybs, Am. Soc. 28, 395). D"*: 1,01460; DJ 4 -»: 1,01661 
(Asdbbubi, O. 26 IL 165—172). Löst sioh bei 0° in 2 Vol. Wasser; die Lösung wird beim 
Erwärmen auf 30—40° trübe, oberhalb 80° aber wieder klar (Fi., Bbb., A. 208, 56). Wird 
aus der waßr. Lösung durch Kaliumcarbonat wieder abgeschieden (Fl., Bbb., A. 200, 60). 
ng*t 1,43490; n£*: 1,44501; n? 1 : 1,43263; n9*: 1,43547; vf: 1,44492 (Abd.). — Isocapro- 
laoton gibt bei 24-stündigem Kochen mit 9 Tln. verd. Salpetersäure (1 Vol. konz. Salpeter- 
saure + 2 Vol. Wasser) y-Valerolacton-y-oarbonsaure (Syst. No. 2619) (Fi., Bbb., A. 208, 
62). Liefert beim Erhitzen mit rauohender JodwasserBtoffsaure und rotem Phosphor im 
geschlossenen Bohr auf 180—190° Isooapronsaure (Bd. II, S. 327), neben einer öligen, mit 
Wasserdampf flüchtigen Verbindung (Fl, Mtblgk, A. 180, 57; Fi., RttauiABB, A. 226, 
347). Einw. von Natrium auf Isooaprolaoton in Äther: Fi., Bbb., A. 208, 68. Beim Einleiten 
von ChlorwasserBtoff oder Bromwasserstoff in die alkoh. Lösung des Isooaprolaotons erhalt 
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man die Äthylester der y-Chlor- bezw. y-Brom-isocapronsäure (Bd. II, S. 329, 330) (Bredt, 
B. 19, 514; Notes, Am. Soc. 23, 395). Durch Behandeln von Isocaprolacton mit Phosphor- 
pentabromid und Eintragen des Reaktionsproduktes in absol. Alkohol entsteht y-Brom- 
lsooapronsäure-äthylester (Jones, Tattebsall, Soc. 85, 1693). Bei längerem Kochen mit 
Wasser geht Isocaprolacton zum geringen Teil in y-Oxy-isocapronsäure über (Fi., Rü., A. 
226, 346). Beim Kochen von Isocaprolacton mit Alkalihydroxyd oder Erdalkalihydroxyd 
entstehen die entsprechenden Salze der y-Oxy-isocapronsäure (Fi;, Bbe., A. 200, 63; 208, 
57). Beim Stehen von Isocaprolacton mit wäßrigem, bei 0° gesättigtem Ammoniak oder bei 
4-stündigem Erhitzen der bei 0° mit Ammoniak gesättigten absolut-alkoholischen Losung 
des Laotons im geschlossenen Bohr auf 100° entsteht y-Oxy-isocapronsäure-amid (Bd. III, 
S. 335) (Ström, J. pr. [2] 48, 219). Durch Kochen von Isocaprolacton mit alkoh. Natrium- 
äthylatlösung und Zersetzen der erhaltenen Natriumsalze mit Mineralsäure erhält man die 

H.C CH 2 OC-OC(CH 3 ), 

Verbindung i i i i (Syst. No. 2740) und Pseudobrenzterebinsäure 

(CH s ) g C • O • C~— = C CH 2 

(Bd. II, S. 436) (Erdmann, A. 228, 184; Ström, J. pr. [2] 48, 211). Isocaprolacton liefert 
durch Erhitzen mit Kaliumoyanid im geschlossenen Bohr auf 270 — 280° und Verseifen des 
entstandenen Nitrils Isopropylbernsteinsäure (Bd. II, S- 680) (Blaise, C. r. 124, 90). 

7. 3-Methyl-pentanolid-(4.]). ß.y-IHmethyl-butyrolacton, ß-Methyl- 

H,C CHCBL 

y-valerolacton C,H 10 O t = i l (vgl. auch No. 8). B. a. bei y-Oxy-/?-methyl- 

n-valeriansäure, Bd. III, 8. 337. — Farblose Flüssigkeit. Wird bei —22° nicht fest; Kp: 
209—211° (korr.) (Frrno, Gottstein, A. 218, 37), 210—212° (Fichter, Kiefer, Bernoulli, 
B. 42, 4712), 213° (Blaise, El. [3] 28, 335). Molekularvolum: Blaise, C r. 145, 1287; Bl., 
Matre, A. cä. [8] 16, 562. — Liefert mit Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade das Hydrazid 
der y-Oxy-ä-methyl-n-valeriansäure (Bd. III, S. 337) (Bl., Luttbingbr, C r. 140, 792). 
Laßt sieh durch Erhitzen mit Kaliumoyanid im Druckrohr auf 270 — 280° und Verseifen der 
hierbei erhaltenen, nicht näher beschriebenen Cyancarbonsäure CH 3 -CH(CN) > CH(CHj)-CH 2 - 
CO,H mit Salzsäure in „ois-a.^-Dimethyl-glutarsäure" (Bd. II, S. 679) überführen; neben 
letzterer entsteht eine flüssige, bei der Einw. von Aoetylchlorid kein Anhydrid bildende Di- 
methyl-glutarsäure (Bl., BL [3] 29, 335). 

H.C CH. 

8. y.y- oder ß.y-IHmethyl-butyrolacton C,H 10 O, = i Arm °^ er 

OC ■ O • C^CH«)« 

*l i _!/ (vgl. auch No. 6 und No. 7). B. Aus Methylpentensäure (Bd. II, S. 442, 

No. 18) durch Kochen mit verd. Sohwefelsäure (Bergmann, Fbancke, A. 296, 175). — 
Flüssigkeit. Kp: 205,25—205,75'». 

9. 2 - M et hy l -pentanolid - (4, 1) , ouy- Dlmethy l- butyrolacton , &- Methyl- 

t i H | • fit r ' 4 / rl» 

y-valerolacton C,H, 0, = <^ i . B. s. bei y-Oxy-a-methyl-n-valerian- 

säure, Bd. m, S. 334. — Flüssig. Erstarrt nicht bei —17° (Fittig, Gottstein, A. 216, 34), 
wohl aber in einem Gemisch von Methylohlorid und fester Kohlensäure (Blaise, Luttbinger, 
Bl. [3] 83, 820). Kp: 201° (Bl., Lu.), 206° (Fi., Go.). — Löst sich in 20—25 Vol. Wasser; 
die kalt gesättigte Losung trübt sich beim Erwärmen, wird aber bei 80° wieder klar (Fi., Go. ). 
Liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und rotem Phosphor auf 200° Methyl- 
propylessigs&ure (Bd. II, S. 326) (Lisbermann, Scheibler, B. 16, 1823). Gibt beim Kochen 
mit Barytwasaer das Bariumsalz der y-Oxy-a-methyl-n-valeriansäure (Fi., Go.). Liefert beim 
Erwärmen mit Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade das Hydrazid der y-Oxy-oc-methyl- 
n-valerianBäure (Bd. HT, S. 334) (Bl., Lu., Cr. 140, 792; BL [3] 88, 821). 

10. 2.2-IHmethyl-butanolid-(4.1), <t.K-Dimethyl-butyrolacton C a H, a O, = 
H.C— «CH.), 

Z*l j\ . B. a. bei y-Oxy-a.a-dimethyl-buttersäure, Bd. III, S. 340. — Flüssigkeit. 

Erstarrt in der Kälte krystallinisoh und schmilzt dann bei 6°; Kp: 194°; Kp, s : 84° 
(Blaise, Courtot, Bl. [3] 85, 582). — Läßt sich durch Einw. von Phosphorpentabromid und 
Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser in y-Brom-a.a-dimethyl-buttersäure (Bd. II, 
8. 336) überführen (Blano, BL [4] 8, 288). Als ein Gemisch von a.a-Dimethyl-butyrolacton 
mit wenig Ä./?-Dimethyl-butyrolaoton der folgeweisen Behandlung mit Phosphorpentabromid 
und mit Alkohol unterworien wurde, wurde ein Gemisch von viel y-Brom-a.a-dimethyl- 
buttersäure-äthylester (Bd. LT, S. 336) und wenig y-Brom-^-dimethyl-buttersäure-äthylester 
(Bd. n, 8. 337) neben einer Verbindung C^ABr, (Kp,-: 130°) erhalten (Bl., Cr. 139, 67; 
Bl. [3] 38, 892). eca-Dimethyl-butyrolaoton liefert mit Hydrazinhydrat das Hydrazid der 
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y-Oxy-a.a-dimethyl-buttersäure (Bd. III, S. 341) (Blanc, Bl. [3] 83, 885). Läßt sich durch 
Erhitzen mit Kaliumcyanid im geschlossenen Bohr auf 270° und Verseifen des Reaktions- 
produktes mit Kalilauge in a.a-Dimethyl-glutarsäure (Bd. II, 8. 676) überführen (Blanc, 
C r. 138, 580; Bl. [3] 83, 886). 

BrHC CfCH.), 

/3-Brom-a.a-dImethyl-butyrolaoton C e H,0,Br = ttA. .A . jB. Durch Destil- 
lation der ß.y-Dibrom-a.a-dimethyl-butters&ure (Bd. II, S. 336) unter gewöhnlichem Druck 
(Blaisb, Coubtot, Bl. [3] 35, 992). Durch Einw. von V* Mol.-Gew. Kaliumcarbonat auf 
0.y-Dibrom-a.a-dimethyl-buttersäure in verdünnter wäßriger Lösung in der Kälte (C, Bl. 
[3] 36, 660). Bei der Einw. von Kaliumacetat in alkoh. Lösung auf /?.y-Dibrom-a.a-dimethyl- 
butters&ure-äthylester bei 135° (Bl., C). — Nadeln (aus Petroläther). F: 47° (C). Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Benzol (C). — Geht beim Kochen mit einer wftßr. Lösung von 
2 Mol.-Gew. Kaliumcarbonat zum Teil in jS-Oxy-a.a-dimethyl-butyrolacton (Syst. No. 2506), 
zum Teil (unter CO,- Abspaltung) in y.y-Dimethyl-allylalkohol (Bd. I, S. 444) über (C). Liefert 
beim Kochen mit der 3 — 1-fachen Menge Ghinolin (unter Umlagerung) Isopren (Bd. I, S. 252) 
(Bl., C). 

IHC C(CH,). 

0-Jod-a.a-dimetnyl-butyrolaoton C 9 H,0,I = i i . B. Durch Zufügen 

von Jodjodkaliumlösung zu einer Losung des Natriumsalzes der Dimethylvinylessigsäure 
(Bd. II, S. 442) bei Gegenwart von Natriumdicarbonat (Bottgault, A. eh. [8] 14, 157, 166). — 
Schwach gelbliche, campherartig riechende Flüssigkeit. Wird durch Natronlauge zersetzt. 

11. 2.2-LHmethyl-butanolid-(1.4), ß.ß-ZHtnethyl-butyrolacton C a H 10 O, = 

H.C C(CH.). 

i i . B. Entsteht neben wenig oc.a-Dimethyl-butyrolacton (Blanc, C. r. 141, 

203; Bl. [3] 83, 903) bei der Reduktion von [a.a-Dimethyl-bernsteinsäure]-anhydrid (Syst. 
No. 2475) mit Natriumamalgam in saurer Lösung (Blaise, C r. 126, 1153). — Farbloses öl. 
Kp: 207 — 210° (Blaisb). — Läßt sich durch Einw. von Phosphorpentabromid und Behand- 
lung des Reaktionsproduktes mit Alkohol in y-Brom-j?.0-Qimethyl-butterBäure-äthylester 
(Bd. H, S. 337) überführen (Blanc, Cr. 141, 203; Bl. [3] 33, 902). Durch Erhitzen mit 
Kaliumcyanid auf 275 — 280° und Verseifen deB hierbei erhaltenen Produktes mit Salzsäure 
erhält man 0.0-Dimethyl-glutaramidsäure (Bd. II, S. 684) (Blaise). 

5. Oxo-Verbindungen C 7 H lt O a . 

1. Heptanolid-(ö.l), 6-Äthyl-d-valerolacton, 6-Önantholacton, <5-Hepto- 

laoton C,H 1S 0, = ZX,_ ri _A vt n t» • ■"• Beim Aufkochen von <5-Oxy-önanthsäure (Bd. III, 

S. 343) mit Salzsäure (Fichter, Gully, B. 80, 2049). — Sehr unbeständig. Verwandelt 
sich sehr sohneil wieder in die Säure zurück. 



2. 2- Methyl - hexanolid -(&.1), a..S-Dimethyl-5-valerolacton, a-Methyl- 

PTT • TTO * OTT * fTT 
ö-caprolacton C^H^O, = a _i^^ * 1 ' ' • B. s. bei d-Oxy-ot-methyl-n-oapron- 

säure, Bd. III, S. 344. — Aromatisch riechende Krystalle (aus niedrigsiedendem Petroläther). 
F: 58—59° (Mohr, B. 84, 809, 812). Ziemlich löslich in Wasser, leicht in organischen Sol- 
venzien (M.). — Gibt beim Erwärmen mit Barytwasser das Bariumsalz der 6-Oxy-a-methyl- 
n-oapronsäure (M.). 

3. 2.2-IHmethyl-pentanolid-(ß.l), a.a.-Dimethyl-d-valerolacton C 7 H lt O, = 
xLC * CIi« • G(CH>)« 

„ j , k Xn • &• Duroh Behandlung von a.a-Dimethyl-glutarsäure-diäthylester (Bd. II, 

S. 677) mit Natrium und absol. Alkohol erhält man neben 2.2-Dimethyl-pentandiol-(1.5) 
(Bd. I, S. 490) das nicht näher beschriebene Natriumsalz der d-Oxy-a.a-dimethyl-n-valexian- 
Bäure; es liefert beim Ansäuern das a.a-Dimethyl-d-vaIerolacton (Blanc, C r. 188, 580; 
Bl. [3] 88, 888; vgl. Boitvkatjlt, Blanc, C. r. 137, 329; Bl. [3] 81, 1203; D. R. P. 164294; 
C. 1805 II, 1701). Entsteht ferner durch Reduktion von [a.a-Dimethyl-glutarsäure]-anhydrid 
(Syst. No. 2475) mit Natrium und absol. Alkohol und Zersetzen deB entstandenen Natrium- 
salzes mit Schwefelsäure (Bl., Bl. [31 88, 897). — Flüssigkeit von durchdringendem Geruch. 
Kp: 220° (Bl., Bl. [3] 88, 888. 897); Kp,,: 105« (Bl., C r. 188, 580). — Liefertbeim Erwärmen 
mit Barytwasser das Bariumsalz der «)-Oxy-a.«-dimethyl-n-valerians&ure (Bl., Cr. 188, 
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580; Bl. [3] 33, 888). Läßt sich durch Erhitzen mit Kaliumcyanid im geschlossenen Rohr 
auf 270° und Verseif ung des Reaktionsproduktes mit wäßr. Kalilauge in a.a-Dimethyl- 
adipinsäure (Bd. II, S. 696) überführen (Bl., C. r. 138, 680; Bl. [3] 33, 889). 

4. 2.2-Diinethyl-pentanolld-(1.5i, y.y-Dlmethyl-d-valerolacton C 7 H,,0, = 
H.CCH.-CtCH,), 

oc— O— 6h, 

BrHCCHBrC(CH,), „ , 
ccp-Dibrom-y.y-dimethyl-o-valerolacton CjHjjOgBr, = i i . B. Aus 

2.2-DimethyI-penten-(3)-olid-(1.5) (S. 255) in Schwefelkohlenstofflösung und Brom (Silbek- 
steen, M. 26, 15). — Farblose Krystallc (aus Benzol), die sich am Tageslicht bald violett 
färben. F: 152°. 

5. 3.3~IHtnethyl-pentanolid-(5.1). ß.ß-LHmethyl-6-valerolacton, CjH^O, — 
H,CC(CH,).CH,. 

w A n An ^' ^ urcn Reduktion von [0.^Dimethyl-glutarsäure]-anhydrid (Syst. 

No. 2475) mit Natrium und absol. Alkohol und Zersetzung des entstandenen Natriumsalzes 
mit Schwefelsaure (Blanc, Cr. 139, 801; Bl. [3] 33, 898). — Campherartige Masse. F: 
30°; Kp: 234 — 235°; löslich in Wasser; wird aus dieser Lösung durch Kaliumcarbonat leicht 
ausgesalzen (Bl., C. r. 136, 802; Bl. [3] 33, 898). — Läßt sich durch Behandlung mit Phosphor - 
pentabromid und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser bezw. absol. Alkohol 
in ä-Brom-^./9-dimethyl-n-valeriansäure (Bd. II, S. 346) bezw. deren Äthylester überführen 
(Bl., C. r. 142, 997; Bl. [4] 8, 291). Laßt sich durch Erhitzen mit Kaliumcyanid im Druck- 
rohr auf 275° und Verseilung des Reaktionsproduktes in /S./3-Dimethyl-adipinsäure (Bd. II, 
S. 700) überführen (Bl., C. r. 189, 802; Bl. [3] 33, 899). 



6. Ueptanolid~(4.1), y-Vropyl-butyrolacton , y-Önantholacton, y-Hepto- 

lactonC 7 H 1JI 0.= * i ^ i * . B.b. beiy-Oxy-önantbsäure.Bd. III, S. 343.— 

OC OCHCH.CHjCH. 
ÖL Bleibt bei —18° flüssig (Frrna, Schmidt, A. 26B, 81). Kp: 234,5— 23ö,5° (korr.) (Fi., 
Soh.); Kp,,: 118— 120° (Bagard, Bl. [4] 1, 315); Kp u : 111° (Rupe, Ronus, Lotz, B. SB, 4272). 
Mit Wasserdampf flüchtig (Fi., Sch.). Sehr schwer löslich in Wasser; die Lösung reagiert 
bei 8-stündigem Stehen noch neutral, geht aber beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 
100° zum Teil in die entsprechende Saure über (Fi., Sch.). Gibt beim Kochen mit Baryt- 
wasser das Bariumsak der y-Oxy-önanthsaure (Fi., Sch.; Rh., Ro., Lo.). — Liefert mit 
Hydrazinhydrat das Hydrazid der y-Oxy-önanthsaure (Bd. III, S. 343) (Ba.). 

7. 2-Methyl-hexanolid-(3.6) , y~Isopropyl-butyrolacton, Isoheptolacton 
C 7 H u O, = Jk-O-ÖH-CHfCH . Ba - hei y-Oxy-<5-methyl-n-capronsäure, Bd. III, S. 344. - 

Bleibt bei —20° flüssig; Kp: 124—225°; löslich in oa. 35 Tln. kalten Wassers; die Losung 
trübt sich beim Erwarmen und wird bei höherer Temperatur wieder klar; Isoheptolacton 
gibt beim Kochen mit Barytwasser das Bariumsalz dery-Oxy-^-methyl-n-capronsaure (Fittiq, 
Z anner, A. 266, 95). 

8. 3-Methyl-hexanolid-(3.4l), y~ Methyl -y-üthyl-butyrolacton C,H M O t = 
H.C CH« 

JTl i " . B. Aus Lavulinsaure-athylester (Bd. III, S. 675) und 1 Mol.-Gew. 

OO • O • C(CH») • C t H, 
Athylmagnesiumbromid (Grionabd, C r. 186, 629; A. eh. [7] 27, 659). —Flüssigkeit. Kp w : 
105—106°. DJ 1 -': 1,0086. nj?-': 1,44320. 

9. 3-Äthyl-pentanolid-(2.5). y-Methyl-ß-üthyl-butyrolacton, ß-Äthyl- 

U C— — CH-CH 
y-valerohicton C,H u O t = *i i *. B. Durch Kochen von 0.0-Diathyl-acryl- 

OC ■ O • CH • CHji 
saure (Bd. II, S. 447) mit 62%iger Sohwefelsaure (Fichter, Kiefee, Bernoulli, B. 42, 
4713). — Kp: 226». 

10. y- Methyl -<x-äthyl- butyrolacton, «- Äthyl -y-valerolacton C T H lt 0, = 
L/j|Xi** Hv/~ — -—CJJtx* 

rJi n Xar,Tt • &' ■• ^ y-Oxy-«-athyI-n-valeriansaure, Bd. III, S. 346. — Flüssigkeit. 
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Erstarrt nicht bei —18°; Kp: 219,5° (korr.) (Fi-rna, Youko, A. 218, 41); Kp: 216° (Hjblt, 
B. 28, 1857). D w : 0,992; ziemlich Bohwer löslich in Wasser; die bei 0° gesättigte Lösung 
trübt sich von 17° an immer mehr, wird aber oberhalb 90° wieder klar; aus der w&ßr. Lösung 
wird das Laoten durch Kaliumoarbonat abgeschieden (F., Y.). Liefert beim Kochen mit 
Barytwasser das Bariumsalz der y-Oxy-a-&thyl-n-valeriansÄure (F., Y.). 

11. 2-Methyl-hexanolid-(4.1), a.-Methyl-y-dthyl~butyrolacton, a-Methyl- 

CH.HC CH. 

y-caprolacton C 7 H, t O, = J'n^ffrH' ,B ' B, ' x>i y-Oxy-a-methyl-n-oapronB&ure, 



Bd. III, S. 344. — Flüssigkeit von angenehmem Minzengeruoh. Kp: 215—216°; Kp,.: 99° 
bis 100° (Blaisk, Luttbingeb, Bl. [3] 33, 825). Liefert mit Hydrazinhydrat das Hydrazid 
der y-Oxy-a-methyl-n-oaprons&ure (Bd. III, S. 344). (Bl., L., C. r. 140, 792; Bl. [3] 33, 825). 



12. 2.3 - Dlmethyl - pentanolid - (2.5), ß.y.y - Trimethyl - butyrolacton 

H.C CH-CH. 

CtHmO, = "i j, . B. s. beiy-Oxy-/J.y-dimethyl-n-valeriansaure, Bd. III, S.347.— 

Flüssigkeit. Erstarrt bei 5° krystalliniBch und sohmilzt dann bei +11°; Kp: 220° (korr.); 
löslich in 12 Vol. Wasser von 0°; die Lösung trübt sich bei 30 — 50° milchig und wird bei 
80° wieder klar; beim Kochen mit Alkalien oder Erdalkalien entstehen die Salze der y-Oxy- 
/f.y-dimethyl-n-valerians&ure (Frrno, Kbaitt, A. 208, 88). 

13. 2.4 - Dlmethyl - pentanolid - (4.1), cuy.y - Trimethyl - butyrolacton 

CH.HC CH. 

CjH^Oi = i i . B. Bei Destillation der /)-Oxy-a.y-dimethyl-n-va]f -ians&ure 

OC • O • C(CHj). 
(Bd. III, 8. 347) mit Schwefelsaure (1 :4) (Pospjbohow, »C. 28, 425; C. 1887 II, 572). — 
Erstarrt sehr langsam. F: 50 — 51°. 

14. 2.2-IHmethyl-pentanoUd-(4.I), a..ct.y-Tritnethyl-butyrolacton, a.M-Di- 

(CH,).C CH. 

methyl-y-valerolacton CfHjjO, = i i . B, Beim kurzen Kochen von 

Dimethyl-propenyl-essigs&ure (Bd. II, S. 448) mit 25%iger Schwefelsaure (Pxbktn, Shtth, 
Soc. 86, 158; Blaisk, Coübtot, BL [3] 36, 584). Man behandelt Dimethyl-propenyl-essig- 
saure mit Jodwasserstoff und sodann die hierbei erhaltene, nioht naher untersuchte y-Jod- 
a.a-dimethyl-n-valerians&ure mit Kaliumcarbonatlösung (Bl., C, BL [3] 86, 584). Ent- 
steht ferner durch längeres Erhitzen von ^-Ozy-oua-dimethyl-n-valeriansaure (Bd. III, S. 346) 
mit 50%iger Sohwefelsaure oder mit Jodwasserstoffsaure (D : 1,96) (Schisohkowski, Rktob- 
hatski, MC. 33, 161). Neben Dimethyl-propenyl-eBsigs&ure-&thylester bei der Einw. von 
Phosphorpentoxyd auf 0-Oxy-a.a-dimethyl~n-valeriansaure-&thyleBter (Bd. III, S. 346) 
(C, Bl. [3] 86, 219). Durch Reduktion von a.a-Dimethyl-l&vulins&ure (Bd. III, S. 702).mit 
Natriumamalgam, Ans&uern der Losung und Aufkochen (Ansohütz, Gellst, A. 247, 107). — 
Krystalle (aus Äther oder PetrolAther). F: 52« (Ah., Gl.; C). Kp: 197—198° (C); Kp„: 86° 
(Ax., Gl). — Liefert bei 12-stündigem Erhitzen mit der gleichen Menge Kaliumcyanid im 
Druckrohr auf 300° das nioht naher beschriebene a.a-dimethyl-y-cyan-n-valeriansaure Kalium, 
welches bei der Einw. von Salzsäure in das Imid der a.a.a'-Trimethyl-glutarsaure (Syst No. 3201 ) 
übergeht (Bl., C). 

ß • Brom - ococy - trimethyl - butyrolacton, ß - Brom - occc - dlmethyl - y - valerolaoton 

(CH.).C CHBr 

C 7 H u O,Br = i i . B. Bei der Einw. von Brom auf Dimethyl-propenyl- 

essigsaure (Bd. II, S. 448) in Chloroform, selbst bei 0° (Pkbkxh, Smith, Soc. 86, 159; Coübtot, 
Bl. [3] 36, 219). — Prismen (aus Petrolather). F: 90° (C, BL [3] 36, 219), 82— 83° (P., S.). 
Kp,,: 120° (C, Bl. [3] 86, 219). — Liefert beim Erhitzen mit einer w&ßr. Lösung von 2 Mol.- 
Gew. Kaliumoarbonat zum geringen Teil 2-Methyl-penten-(2)-ol-(4) (Bd. I, S. 445), in der 
Hauptsache ^-Ozy-a.a-dimethvl-valerolacton (Syst. «o. 2606) (C, BL [3] 86, 663). ■ Bildet 
bei 3-Btündigem Kochen mit der 4-fachen Menge Chinolin eine geringe Menge 2.2-Dimethyl- 
penten-(3)-oüd-(4.1 ) (8. 256), das beim Auflöten in Kalilauge das Kaliumsalz der a.a-Dimethyl- 
lavulinsaure (Bd. III, S. 702) liefert (Blaisk, C, Bl. [3] 86, 994). 

ß - Jod - a.a.y - trimethyl - butyrolacton, ß - Jod - oca - dlmethyl - y - valerolaoton 

(CH,),C CHI 

0,^0,1= oc-o^CH.' B ' Beim Zufügen von Jodjodkaliumlösung zu einer 
Lösung des Natriumsalzes der Dimethyl-propenyl-essigsaure (Bd. II, 8. 448) bei Gegenwart 
von Natriumdioarbonat (Boüqaült, A. eh. [8] 14, 157, 166). — Campherartig riechende 
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Krystalle. F: 86°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther und Benzol; unlöslich in 
kalten Alkalicarbonatlösungen. — Wird durch siedende Natronlauge unter Abspaltung des 
Jods zersetzt. 

15. 2.2.3 - Trimethyl - butanolid - (4.1), oc.a./J - Trimethyl - butyrolaeton 

C,Hj,0, = * i i '. B. In geringer Menge bei der Behandlung von a.a.jS-Tri- 

methyl-paracons&ure-äthylester (Syst. No. 2619) mit Natrium und absol. Alkohol (Noybs, 
Am. 38, 362). — F: 37°. Kp: 211—212°. 

CH.BrC qCH.), „ _ , 

p^Brom-o.otp'-trimethyl-butyrolacton C 7 H u O,Br = i i . B. Durch 

Destillation von /9.y-Dibrom-a.a./?-trimethyl-butterBaure (Bd. II, S. 346), neben a.a./J-Tri- 
methyl^P-T.crotonlacton (S. 256) (Blaisb, Courtot, Cr. 141, 41; Bl. [3] 35, 995). — 
Krystalle (ausÄther + Petroläther). F: 194°. Kp l3 : 135°. Löslich in Alkohol und Äther. — 
Geht beim Kochen mit Chinolin in a.a./?-Trimethyl-.dP -y -crotonlacton über. 

ß.y ' Dibrom - ct.a.Ö - trimethyl - butyrolaeton C.H 10 O.Br. = 
CH • BrC— CKCH ) 

* i ±* . B. Aus a.a.)3-Trimethyl-dP^. cr otonlacton (S. 256) und Brom in 

BrHC • O * CO 
Schwefelkohlenstoff bei 0° (B. f C, Bl. [3] 35, 996). — Weiße Krystalle (aus Petroläther). 
F: 107—108°. Löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

6. Oxo-Verbindungen C 8 H 14 O t . 
1. Octanolid-(G.l), e-Äthyl-e-caprolacton, e-Caprylolacton, e-Octolacton 

TT p, rt TT , f*fl . ("■"IT 

C,H u O t = *i * * i . B. Entsteht bei der langsamen Destillation der e-Oxy- 

OC O CH • C,H 6 

n-caprylsäure (Bd. III, S. 349) unter 10 mm Druck bei 148 — 150° Dampftemperatur (Blaise, 
Koehler, G.r. 148, 1773; Bl. [4] 7 [1910], 413). —Farblose Flüssigkeit. Kpj : 114—115°. — 
Begeneriert unter dem Einfluß von Alkalien e-Oxy-n-caprylsäure. 



2. 3-Methoäthyl-pentanolid-(&.l), ß-Isopropyl-ö-valerolaclon C.H,«0. = 

H 1 CCH[CH(CH.).]CH. 

i i . B. Durch Reduktion von [/Msopropyl-glutarsaurej-anhydrid 

(Syst. No. 2475) mit Natrium in absol. Alkohol und Ansäuern des Reaktionsproduktes (Blanc, 
Bl. [4] 3, 294). — Flüssigkeit. Kp^: 138*. Sehr wenig löslich in Wasser und verd. Alkali- 
carbonatlösungen. — Läßt sich durch Behandeln mit Fhosphorpentabromid und Zersetzen 
des Reaktionsproduktes mit absol. Alkohol in <5-Brom-j9-iBopropyl-n-valeriansäure-&thylester 
(Bd II, S. 352) überführen. Liefert mit Hydrazinhydrat das Hydrazid der (5-Oxy-p'-isopropyl- 
n-valerians&ure (Bd. III, S. 352). 

3. 3-Athyl-hexanolid-(2.6), ö-Methyl-y-äthyl-d-valerolacton, y-Äthyl- 

TT O'PTT *PrT*P H 
d-caprolacton C g H u O, = * i * i * s . B. s. bei <5-Oxy-y-&thyl-n-oapronsaure, 

Bd. III, 8. 351. — Bleibt bei —20° flüssig ;*Kp: 254r— 255°; Df: 1,0804; mischbar mit 
Alkohol und Äther; lost sioh in 28 Vol. Wasser; wird aus der w&ßr. Lösung durch Kalium - 
carbonat abgeschieden; gibt mit den Erdalkalihydroxyden die Salze der <$-Oxy-y-athyl- 
n-oapronsaure (Firno, Christ, A. 268, 118). 

4. 3.3-Dimethyl-hexanoUd-(2.ß), y.y.d-T}rimethyl-d-valerolacton, y.y-JM- 

H C'CH *C(CH ) 
methyl-ö-caprolacton C,H lt O, = *\ ' i " . B. Durch Reduktion von y.y-Di- 

methyl-y-aoetyl-butters&ure (Bd. III, S. 708) mit Natriumamalgam und Ansäuern des 
Reaktionsproduktes (Fbrkis, Soc. 73, 846). — Nach Campher riechendes öl. Kp: 239—241°. 
Unlöslich In Wasser; ziemlich schwer löslich in siedender Sodalfleung. 

16* 
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5. Octanolid-(4.1)i y- Butyl- butyrolacton, y - Caprylolacton 0,11,(0, = 

tj rt CIL 

* i i~* . B. Durah Kochen von c-Oxy-n-oaprylsaure (Bd. III, S. 349) 

OC • • CH • [CH,] , • GH s 
mit 60 vol.-°/oiger Schwefelsaure (Blaisk, Kobbxxb, C. r. 148, 1773). Man reduziert y-Oxo- 
n-oapryls&ure (Bd. III, S. 706) mit Natriumamalgam in alkal. Losung und erhitzt hierauf 
auf dem Wasserbade mit Schwefelsaure (Blaisx, Koxbxxb, C. r. 148, 1774; Bl. [4] 7 [1910], 
414). — Flüssigkeit. Kp»: 132—133°. 

6. 2- Methyl- heptanolid- (4.7), y-Isobutyl- butyrolacton, Isooctolaoton 

TT Q QJ\ 

C 8 H u 0, = o*CO-CH-CH.-CH(CH,)" B ' ** *** y ^- e - met M h e»n-a-oarbonsaure, 
Bd. III, S. 349. — Flüssigkeit. Kp': 227—228° (Fromm, Lischkb, B. 38, 1204). Leioht 
flüohtig mit Wasserdampf; sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem (FrTTlQ, 
ScHKBBOAurs, A. 266, 106). — Gibt beim Kochen mit Barytwasser das Bariumsalz der y-Oxy- 
e-methyl-hexan-oc-carbons&ure (Fi., Sgh.; Fb., L.). Laßt sich durch Behandlung mit Kali- 
lauge und Zusatz von Kaliumpermanganat zu der Losung in /J-Oxy-iaovaleriansaure (Bd. III, 
S. 327) überführen (Fa., L-). 

H,C CH- QCH»), 

7. ß-tert.-Butul-butyrolactonC t Tl lA O t = "i i . B. s. bei y-Oxy-0-tert.- 

butyl-buttersaure, Bd. III, S. 363. - Täf eichen. F : 96—98° ; leicht löslich in Alkohol und Äther, 
schwer in Wasser; gibt beim Kochen mit Kalkwasser oder Barytwasser die entsprechenden 
Salze der y-Oxy-0-tert.-butyl-buttersaure (Pbtschhikow, 5K. 82, 786; J. pr. [2] 86, 178). 

8. y-Methyl~tt-propyl-butyrolacton, ot-Propyl-y-valerolacton C,H u 0, = 
CH,- CH. • CH.- HC CH, 

i jl. . B. s. bei y-Oxy-a-propyl-n-valerians&ure, Bd. HI, S. 349. — 

Flüssig. Kp: 233° (Hjblt, B. 28, 1867), 228—231° (Obkbbeit, B. 28, 2000); Kp,,: 109° 
(Blaisb, Bagard, A. eh. [8J 11, 137). Mischbar mit Alkohol, Äther und Schwefelkohlenstoff, 
fast unlöslich in Wasser (0.). — Gibt beim Kochen mit Barytwasser das Bariumsalz der 
y-Oxy-a-propyl-n-valeriansaure (0.). Liefert mit Hydrazinhydrat das Hydrazid der y-Oxy- 
a-propyl-n-valeriansaure (Bd. HI, S. 360) (Bl., Ba.). 

y-l£ethyl-a-[Ä-brom-propyl]-l)utyrolaoton, a-[fl-Brom-propyl]-y-valerolacton 

CEL-CHBrCH,HC CH. 

CAsOtBr« ^ ^ OC OCH-CH,' B ' Au " D ^y leBBi « 8&ure &*■ II ' S - «•) 

durch Behandeln mit rauohender Brom wass erstoffsanre in mögliohst geringem Überschuß 
und Zusatz von Wasser zu der Lösung (Frrno, Hjblt, A. 216, 73). — Neutral reagierendes, 
nicht destillierbares Ol. Erstarrt nicht bei —13°. D": 1,394. Unlöslich in kaltem Wasser, 
wenig loslich in warmem. Wird von warmer Natronlauge langsam angegriffen. — Liefert 
bei längerem Kochen mit Wasser ein bei 236 — 240° siedendes bromfreies Laoton, das mit 
Barytwasser ein amorphes Bariumsalz der entsprechenden Oxysaure Ba(C,H u 0,), gibt, 
y - Brommethyl - oc - {ß.y - dlbrom - propyl] - butyrolaoton , <5-Brom-ac- [/?.y-dibrom - 

„■n, ~„ CH,BrCHBrCH,-HC CH, 

propyl]-y-valerolacton C,HuO,Br, » OCOCH-CH.Br' 

Diallylessigsaure und Brom in Chloroform (Frrno, Hjblt, A. 218, 76). — Dickflüssiges, 
neutral reagierendes Ol. Erstarrt nicht bei — 13°. Unlöslich in Wasser und in kalter Natron- 
lauge. — Liefert beim Kochen mit Barytwasser das Bariumsalz der y.6.y'.o"-Tetraoxy-dipropyl- 
essigsaure (Bd. III, S. 481). 

9. 2,3-ZHtnethyl-heasanolid-(3.6) , y- Methyl -y- isopropyl- butyrolacton 

TT f j f Ttr f 

c,h m o, = ^j.Q.UcuycsiGHJi' B ' DimhErWt! ^ von y- Mrtn y , - onfc y ro, * < ^ n ^-t*-»«>- 

H,C CH, " 

butteraaure] ^.Q^^^^.^^ (Sy-t- No. 2619) auf 176°, neben y. .Dimethyl- 

|?-amylen-a-carbonsaure (Bd II, 8. 462) (Blaisb, C. r. 180, 1036; Bl. [3] 28, 429). — Campher- 
artig riechende Flüssigkeit. Kp: 234—236°. Unlöslich in Wasser. 

10. y - Methyl - a. - isopropyl - butyrolacton, a. - Isopropyl - y - valerolacton 

(CH.).CH- HC — -CH» 
C,H M 0, = oi-O-CH-CH.' B ' Böi V«-Btön«ügem Kochen von Isopropyl-allyl- 

essigsaure (Bd. II, S. 462) mit der Machen Menge verd. Schwefelsaure (1:1) (Hjblt. B. 29. 
1867). — Kp: 224°. 
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11. 2.5 - Dimethyl - hexanolid - (4.1) , x-Methyl-y-isopropyl-bulyrotocton 

rjfT .JJf" pjj 

C,H u Oj = 3 oA.q.Ajj'qjj^jj < v 8 L auch No - 15 '- B - Beim Destillieren von /J-Oxy- 

a.ä-dimethyl-n-capronsäure (Bd. III, S. 351) mit 20%iger Schwefelsäure, neben oc-Methyl- 
/?-isobutyl-acrylsäure (Bd. II, S. 463) (Raichstein, 5K. 38, 597; C. 1907 II, 1324). — Beweg- 
liche Flüssigkeit. Erstarrt nicht im Kältegemisch. Kp: 223—225°. 

12. 3 - Äthyl - hexanolid - (3.6), y.y - Didthyl - butyrolacton C«H u O, = 

TT r* rra 

2 i i * . B. s. bei y-Oxy-y-äthyl-n-capronsäure, Bd. III, S. 351. — Flüssig. Siedet 
OC'O-CfC-H,^ 
unzersetzt bei 228 — 233° (Emmert, Fbikdkich, B. 15, 1852). Unlöslich in Wasser, leicht 
löslich in Alkohol und Äther (Wischtn, A. 148, 263). — Liefert mit Phosphorpentoxyd einen 
bei 260 — 270° siedenden Kohlenwasserstoff (E., F.). Gibt beim Kochen mit Kalkwasser 
oder Barytwasser die entsprechenden Salze der y-Oxy-y-äthyl-n-capronsäure (E., F.). 

13. ß.y-Dimethyl-aL-äthtil-butyrolacton, ß-Methyl-a-äthyl-y-valerolacton 

C«H. ■ HC — CH • CH* 

C g H u 2 = i i . B. s. bei y-Oxy-^methyl-a-äthyl-n-valerians&ure, Bd. III, 

OC • O • CH • CH 3 
S. 352. — Kp: 226—227° (Frrna, Yomsa, A. 216, 44). — Gibt beim Kochen mit Baryt- 
wasser das Bariumsalz der y-Oxy-/?-methyl-a-athyl-n-vaIeriansäure (F., Y.). 

14. 2.2.4-Trimethyl-pentanolid-(4.1), x.a.y.y - Tetramethyl- butyrolacton 

/r<TJ \ q rtii 

C g H ]4 0, = 3 ' i i * (vgl. auch No. 15). B. Bei 7-stündigem Erhitzen von ß-Oxy- 

OC ■ O • C(CHj) j 
a.a.y-trimethyl-n-valeriansäure (Bd. III, S. 353) mit Schwefelsäure (1:5) im geschlossenen 
Rohr auf 140—150° (Refobmatski, B. 28, 2844; 3K. 28, 32; vgl. J. pr. [2] 64, 477). Man 
fügt allmählich eine konzentrierte wäßrige Lösung von 10 g Kaliumpermanganat zu einer 
Suspension von 4,5 g cc.a./?'./?'-TetramethyI-tetramethylenoxyd (S. 16) in 1 1 Schwefelsäure 
(1:20) (Franke, M. 17, 94). — Prismen (aus Äther). Riecht campherartig (Re.). Flüchtig 
(Re.;Fb.). F: 42° (Fb.), 53,5— 54,5° (Re.). Kp: 205° (korr.) (Fb.), 209— 211° (Re.). Schwer 
löslich in Wasser (Re.), leicht in Äther (Fb.). 

15. 2.5- I)imethyl-hexanolid-( 4.1) , tx- Methyl -y -isopropyl - butyrolacton 

/Ter . TTf 1 * OTT 

CÄÄ = * 06 0-6h* CH(CH ) odCT 22 ' 4 ' Trimeth V l ~ Pentanolid - (4.1) , 

' ' (CHj^C CH S 

a..a..y.y-2'etramethyl- butyrolacton C 8 H u 2 = i L irrt r ( v g'- auc ^ No. 11 

OC ■ O • C(CH 3 )2 
und No. 14). B. Entsteht neben anderen Produkten durch Einw. von Jod oder Jodoform 
auf Natriumisobutylat und Destillation der entstandenen Salze mit Weinsäure (Gobbow, 
Kessler, SK. 19, 429, 437, 456; J. pr, [2] 41, 224, 236, 251, 253). — Flüssig. Kp, 6 : 132° 
bis 134°. Ziemlich schwer löslich in Wasser. 

7. Oxo-Verbindungen C,H ie 2 . 

1. d - Methyl - oe - isopropyl - d - valerolacton, a. - Isopropyl -6 -caprolacton 
_ __ . (CH 3 ),CH • HC • CH. ■ CH. 

C,H 1B 0, = -i __Att ptr • B - Beim Erhitzen von d-Oxy-a-tsopropyl-n-capron- 

säure (Bd. III, S. 355) (Tutot, Soc. 91, 272). — öl. Kp: 246—248°. [«]„: —13,54° (0,5229 g 
in 25 com Alkohol). Liefert beim Erhitzen mit verd. Kalilauge das Kaliumsabs der <5-Oxy- 
x isopropyl-n-capronsäure. 

2. Nonanolid-(4.1), y-n-Ainyl- butyrolacton, y-Pelargolacton C,H ls O, = 
H -C— —CIL 

OCOcirZrCHl CH" B ' DUTOh Kochen von f-^ype^rgonßäure (Bd. III, S. 354) 
mit 50 vol.-'/oiger Schwefelsäure (Blaise, Koehleb, C. r. 148, 1774; Bl. [4] 7 [1910], 415). — 
Stark riechende Flüssigkeit. Kp„: 137—138°. 
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3. 2.2.5 -Trimethyl-hexanolld- (4.1), *.(x-£Hmethyl-y-iaopi*oppl-butyro- 

yrjjr v q rjjj 

lacton 0,^,0,= '\ Ar/roT/m • B - Bei der Destillation von 0-Oxy-a.a.<5-tri- 

OC • O ■ CH • CH(CHj), 
methyl-n-capronsaure (Bd. III, S. 356) mit Schwefelsaure (1:1) (Kukulbsko, MC. 28, 297). 
Entsteht ferner ans ^-Oxy-a.a.Ä-trimethyl-n-oapronsaure duroh 6-stündiges Erhitzen mit 
Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) im geschlossenen Rohr auf 100° (K.). — Erstarrt nicht im 
K&ltegemisoh. Kp, it : 221—222°. Leicht löslieh in Alkohol und Äther, ziemlich schwer in 
Wasser. 

8. Oxo-Verbindungen C 10 H 18 O t . 

1 . 3 - Methoäthyl - heptanolid - (6.1) , e-Methyl-ß-teopropyl-e-caprolacton 

„ „ ~ H,CCH[CH(CH 8 ),]CH l CH t 
ß-Isopropyl-e-önantholacton C 10 H 18 O £ = *i _ L. ™ ■ B. s. 

bei £-Oxy-/?-isopropyl-önanthsaure, Bd. III, S. 358. — öl. Kp^,: 152—154° (Wallach, ä. 
828, 331); Kp„: 155,5—156° (Baeyeb, Villigeb, B. 32, 3629). — Gibt beim Kochen mit 
Natronlauge das Natriumsalz der e-Oxy -/Msopropyl-Önanthsaure (B., V.). 

2. 2.6-ZHtnethpl-octanolid-(&.S) , ß- Methyl -e-iaopropyl-e-caprolacton 

~ „ „ H,CCH(CH S )CH 2 CH, „...„„. 

C 10 H lg 0, = I i . Existiert in 2 diastereoisomeren Formen. — B. 

OC O CH • CH(CH S )( 

der beiden stereoisomeren Lactone s. bei 2.6-Dimethyl-octanol-(3)-säure-(8), Bd. III, S. 357. 
Zur Trennung der beiden Lactone läßt man ihr Gemisch in einer K&ltemischung erstarren; 
bei gewöhnlicher Temperatur verflüssigt sich sodann das Lacton vom Schmelzpunkt 8—10°, 
während daB Lacton vom Schmelzpunkt 47° im festen Zustand zurückbleibt (Baeyeb, Seuf- 
febt, B. 32, 3622). 

a) Höherschmelzende Form. Krystalle (aus Methylalkohol). F: 47° (Baeyeb, 
Seuffert, B. 32, 3622). Kp w : 137—140°; D M : 0,9749 (Semmlkb, B. SB, 2856). Löslich in 
Alkohol, unlöslich in Wasser (B., Seu.). n£: 1,45962 (Seh.). Unlöslich in verd. Sodalösung; 
liefert beim Kochen mit Natronlauge die feste 2.6-Dimethyl-octanol-(3)-saure-(8) (B., Seu.). — 
Ist gegen Pennanganat bestandig (B. , Seit. ). Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
2.6-Dimetbyl-octandiol-(3.8) (Bd. I, S. 495) (Sem.). Geht bei Einw. von alkoh. Schwefelsaure 
in den Äthylester der festen 2.6-Dimethyl-octanol-(3)-saure-(8) über (B., Villigeb, B. 38, 860). 

b) Niedrigerschmelzende Form. F: 8 — 10°; Kpj t : 135°; unlöslich in Wasser; liefert 
beim Kochen mit Natronlauge die flüssige 2.6-Dimethyl-octanol-(3)-s&ure-(8) (B., V., B. 
32, 3622). Ist gegen Permanganat beständig (B., Seu.). 

3. 2-Methyl-nonanolid~(5.1), a-Methyl~ö-butyl-6-valerolacton, a.-Methyl- 

.. CH» * HC * CH» * CH« 
ö-pelargolacton C 10 H w O, = OC— O— (^H-rCH 1 -CH ' Durch Verseifen des 

a-Methyl-a'-n-valeryl-glutarsäure-diathylesters (Bd. III, S. 821) mit siedender 30%iger 
Kalilauge, Reduktion des Reaktionsproduktes mit Natriumamalgam und Ansäuern der 
Lösung (Blaise, LuTTBpraEB, El. [3] 38, 1104). — Krystalle (aus Petrolather). F: 38°; 
Kp,,: 139—140° (B., L., Bl. [31 88, 1104). — Liefert mit Hydrazinhydrat auf dem Wasserbad 
d-Oxy-a-methyl-pelargonsaure-hydrazid (Bd. III, S. 357) (B., L., Cr. 140, 792; Bl. [3] 
88, 1104). 

4. Decanolid-(4.1), y-n-Hexyl-butyrolacton, y - CaprinolacUm, y-Deoa- 

tj n CH 

lacton C l0 H„O, = «Jß. . £ [0H 1 • CH " B - »■ ^ y-Oxy-oaprins&ure, Bd. III, S. 356. 
Entsteht auch bei kurzem Erwärmen von ß.y-Decylens&ure (Bd. II, S. 455) mit verd. Schwefel- 
säure (Fittio, Schnexoans, A. 227, 93). — Farblose Flüssigkeit. Erstarrt nicht im K&lte- 
gemisoh. Kp: 281°. Ziemlich leicht flüchtig mit Wasserdampf. Sehr wenig löslich in Wasser. 
Gibt beim Erwärmen mit Barytwasser das Bariumsalz der y-Oxy-caprinsaure. 

5. 2 - Methyl - nonanolid - (4. 1), a- Methyl -y - n - amyl - butyrolacton , 
a-Methyl-y-pelargolacUm C 10 H 18 O, = qX.q.X^.tq^ i .CH ' B " DurohReduk - 
tion der 0-n-Capronyl-isobutters&ure (Bd. III, S. 718) mit NatriumameJgam und Ansäuern 
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der Lösung (Blaise, Luttbingbr, Bl. [3] 88, 1102). — Geruch minzenartig. Kp,,: 138° (B., 
L., Bl. [3] 38, 1102). — Liefert mit Hydrazinhydrat auf dem Wasserbad das Hydrazid der 
y-Oxy-a-methyl-pelargonsäure (Bd. III, S. 356) (B., L., C. r. 140, 792; Bl. [3] 33, 1102). 

6. 2.5 - Dimethyl - octanolid - (5.8), y - Methyl - y - iaoamyl - butyrolacton 

TT Q QTJ 

C.AA- 0C0C<CH,).OT.-CH,.CH(CH,),- B - Aus Lävuünsäureäthylester (Bd. III, 
S. 675) und 1 Mol.-Gew. Isoamylmagnesiumbromid (Grignard, C. r. 186, 629; A. eh. [7] 27, 
561). -Farblose Flüssigkeit von starkem Geruoh. Kp IS :133— 134°. Di 1 »: 0,9566. n?-': 1,44964. 

7. 4 - Propyl - heptanolid - (4.1) , y.y - IHpropyl - butyrolacton Ci.Hj.0, = 
HjC CH, 

OCOC(CH,CH,CH 3 ).' 

y.y - Biß - [ß.y - dibrom - propyl] - butyrolacton C 10 H 14 O,Br 4 = 

H«C CIL 

OC-0-6(CH CHBr-CHBr)" B ' AUB ^y Diall y 1 - but y Tolacton und Brom in Tetrachlor- 
kohlenstoff (KaSAKSKI, 3K. 85, 1184; <7. 1904 I, 1330; J. pr. [2] 71, 253). — Rechtwinklige 
Täf eichen. F: 125—127° (geringe Zers.). 

(CH.).CHHC CH, 

8. x.y-IHi»oprop V l-butyrolacton C 10 H,.O, = OC-OCHCH(CH ) ' B ' 

Bei der Destillation der a-Isopropyl-^-isobutyl-hydracrylsäure von Protopopow, Refor- 
matski (Bd. III, S. 358) mit 10%iger Schwefelsaure (Protopopow, Räformatsej, 5K. 83, 
245; C.1801II, 30). -Farbloses öl. Krystallisiert nicht in der Kälte. Kp: 241— 243°. Schwer 
löslich in Wasser. — Gibt beim Koohen mit Barytwasser ein Salz ßa(C 10 H w O«),. 

9. y.y-Mmethyl-ß-butyl-butyrolacton(?) C 10 H lt 0,= ^ Q i ^ ,s 3 (T). 

5. Beim Kochen von 3-Methoäthenyl-heptansäure-(l) (T) (Bd. II, S. 467) mit verd. Schwefel- 
säure (1:1) (Ciamioiah, Silbjer, R.A.L. [5] 171, 577; B. 41, 1929). — Kp: 264—265°. 

10. Citronellaloxyd C 10 H ia O,- B. Aus Oitronellal (Bd. I, S. 745) und Benzopersäure 
(Bd. IX, S. 178) bei 0° inÄther oder Chloroform (Prujdshajkw, 5.42,4814). — Kp,,: 130—131° 
D!J: 0,9344. n' D ': 1,4421. — Gibt bei der Hydratation Dioxydihydro-citronellal (Bd. I, S. 851). 

9. Oxo-Verbindungen ^,^0,. 

1. Undecanolid-(4.1),y-n-Heptyl~butyrolacton,y-XJndec&la.cton C u H M O t — 

H,C CH. 

■ B. s. bei y-Oxy-decan-a-carbonsäure, Bd. III, S. 359. — Flüssigkeit. 



OCOCH[CH,],CH " 
Kp: 286°; löslich in Alkali' 



Kp: 286°; löslich in Alkalien (Shukow, Schtotakow, HC. 40, 837; C. 1808 II, 1415). 

2. ß-Iaopropyl-a-isobutyl-butt/rolacton CjjH^O, = 
(CH 8 ),CH*CH 1 'HC CHCH(CH,), „ , . „ „ ; . , . , 

nA r\ An * "• B- " ei y-Oxy-p-isopropyl-a-isobutyl-butters&ure, 

OC • O • CH« 
Bd. III, S. 360/ Entsteht auoh beim Erhitzen von y-Oxy-^-isopropyl-a-isobutyl-butter- 
s&ure unter vermindertem Druck (Nbf, A. 818, 151). — öl. Erstarrt nicht bei —15°; Kp,,: 
144—145°; D": 0,965 (N.). — Durch Behandlung des Lactons mit Alkalilauge und Zusatz 
von Kaliumpermanganat zur Lösung erhält man die hoohsohmelzende a-Isopropyl-a'-iso- 
butyl-bernsteinsäur© (Bd. II, 8. 728) (N; Brattt, Am. 80, 235). Durch Erhitzen mit 
Jodwasserstoffsäure (D: 1.96X und Behandhing des Reaktionsproduktes mit Zinkstaub + 
Salzsäure wird ^iBopropyl-a-isobutyl-buttersäujre (Bd. IT, S. 359) gebildet (N.). 

10. 0ctadecanolid-(4.1), y-n-Tetradecyl-butyrolacton, y-Stearolacton 

C " HM0 ^ H c£oTcH , [CH,] li -CH,- A '• W y-O^—rinsäure, Bd. III, S. 364. - 
Blättohen (aus Alkohol). fTIT— -48*; leioht löslioh in Alkohol und Äther; liefert beim Kochen 
mit Alkalien die Salze der y-Oxy-stearinsäure (Gbttsl, J. pr. [2] 87, 84). Gibt mit Chrom- 
eäure in Eisessig y-Keto-stearinsänre(Bd. HI, 8. 724), Bernsteinsäure und flüssige einbasische 
Säuren (Shuxow, Sohbbtaxow, HC. 88, 19; C. 18081. 825; J. pr. [2] 67, 418). 
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11. Lacton der Oxycarbonsäure C 2 ,H 42 3 aus Carnaubawachs C ai H 40 O s . 

B. Aus den Lösungen der Alkalisalze der Oxycarbonsäure CjjH m O. aus Carnaubawachs 
(Bd. III, S. 368) mit Salzsaure (Stübckb, A. 228, 310). — Krystallpulver (aus Ligroin). 
F: 103,5°. Schwer löslich in siedendem 90°/ o igem Alkohol, etwas leichter in siedendem Benzol, 
ziemlich leicht in heißem hochsiedendem Ligroin. — Löst sich in kochender alkoholischer 
Kalilauge, dabei in das Salz der Oxycarbonsäure C a H M O s übergehend. 

12. Dokosanolid-(4.1), y-n-Octadecyl - butyrolacton, y-Behenolacton 

TT Q QJT 

C 22 H 4 ,O s = *i X* rr ,„ „„ • B. AusErucaBäure(Bd.II, S. 472) und konz. Schwefel- 

säure bei 76—80° (Shukow, Schestakow, JK. 40, 836; 1808 II, 1414). — Tafeln (aus Alkohol 
oder Äther). F: 63,5°. Löslich in Alkohol, Äther und Chloroform; löslich in Alkalien. — 
Mit Chxoms&ure in essigsaurer Lösung entsteht y-Keto-behensäure (Bd. III, S. 726). 

2. Monooxo Verbindungen C a H 2u -40 2 . 

1. Oxo-Verbindungen C 4 H 4 2 . 

1. 2-03oo-furan-dihydrid-(2.3) f Buten-(l)-olid-(1.4), dP-Y-Crotonlacton 

H-C CH 

CÄ °^ 06-0-CH 

2-Acetimino-furan-dihydrid-(2.3) bezw. 2-Acetamino-furan, Aoetyl-ct-furylamin, 
„„ H t C — CH t HC— CH, 

N-a-Furyl-acetamid C,H 7 0,N = „„ „ 1 ^ 11 bezw. ,_ „^ ^_ 11 Ä ",, )• 

' ' * CH,C0N:C0CH CH,C0NHC0CH 

B. Durch Erlrtzen von ö-Acetammo-brenzschleimsäure (Syst. No. 2619) mit Pyridin im 
Druckrohr auf 170—180° (Mabqtjis, C. r. 188, 1455; Bl. [3] 81, 1288; A. eh. [8] 4, 273). — 
Blättchen (aus Petroläther oder Benzol). F: 112°. Schwer löslich in kaltem Wasser sowie 
in kaltem Benzol und Petroläther, sonst leicht löslich. Wird durch Alkalien unter Ammoniak- 
Entwicklung zersetzt; läßt sich auch durch Mineralsäuren nicht verseifen. 

2-[Carbomethoxy-imino]-furan-dihydrid>(2.3) bezw. 2-[Carbomethoxy-amino]- 
fUran , ot - Furyl - oarbamldBäur© - methylester C.H-0.N = 

H.C CH HC CH 

„« „ „ ,, J. .r. Ji„ bezw. „ „ ,„„ 11 n m_. B. Beim Kochen von Brenzschleim- 

CH,0 2 C-N:CO-CH CH.O,CNH-C-0-CH 

säureazid (Syst. No. 2574) mit Methylalkohol (Fbeundlbb, Bl. [3] 17, 424; Cubttds, Leim- 
bach, J. pr. [2] 86, 37). — Gelbes öl vom Kp w : 120° (C, L.). Prismen vom F: 135° (Fb.). — 
Liefert beim Destillieren mit gelöschtem Kalk in geringer Menge eine farblose nicht basische 
Verbindung vom Schmelzpunkt 46° und Siedepunkt 179 — 183° (Makquip, C. r. 184, 289). 

2-[Carbäthoxy-imlno]-furan-dihydrid-(2.3) bezw. 2-[Carbäthoxy-amlno]-furan, 
oc - Furyl - carbamidsäure • äthylester, a - Furyl - urethan C 7 H,0,N = 

H,C CH HC CH 

n tt « « »r Jl n Jl™ bezw. ^„ v 11 11 . B. In geringer Menge beim Kochen 

C,H 5 -0,C-N:C OCH CÄ-O.C-NH-C-O-CH e ^ ^ 

der absolut-alkoholischen Lösung von Brenzsohleimsäureazid (Syst. No. 2574) unter Rückfluß 
(Fbjsühdleb, Bl. [3] 17, 424; CtmTir/s, Lbimbach, J. pr. [2] 86, 35). — Säulenförmige Kry- 
stalle. Kp«: 133°; Kp: oa. 215° (starke Zers.); schwer löslich in kaltem Wasser, sehr wenig 
in Äther, leicht in Alkohol (C, L.). — Gibt beim Erhitzen mit Salzsäure Bernsteinsäure, 
Fumarsäure, Ammoniumchlorid und harzige Produkte, beim Kochen mit Ammoniak geringe 
Mengen einer Base vom Siedepunkt oa. 150° (Fb.). 

2 - Imino - tblophen - dihydrld - (2.8) bezw. 2- Amino-thiophen, Thlophenin *) 
jj q /tjt jrri rjjT 

C 4 H 4 NS = *J " bezw. u 11 . B. Beim allmählichen Eintragen von 2 g 

UN : C ■ S • UH HjN'C'S'CH 

Zinn in eine Lösung von 1 g 2-Nitro-thiophen (S. 36) in oa. 50 com gesättigter alkoholischer 
Salzsäure (Stadl er, B. 18, 1491, 2316). — Rasch verharzendes öl. — Wird schon bei gelindem 

'j 80 formuliert auf Grund der nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1. 1. 1910] erschienenen Arbeiten TonRuHC«8,Ä.48, 1 169 ; 60, 590 nnd von Fbkvbb, Johhson, 
Am.Soe.OS, 1142. 

*) Zar Konstitution tkL die nach dem Lttoratur-Sohlofitarmin der 4. Anfl. dieses Handbaohs 
[1. 1. 1910] enchienene Arbeit von Srinrcop», A. 408 [1914], 17. 
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Erhitzen mit Salzsaure unter quantitativer Abspaltung von Ammoniak zersetzt (Ctjktiijs, 
Thyssen, J. pr. [2] 65, 10). Laßt sich nicht diazotieren (St., B. 18, 2318). Fügt man Kalium- 
nitrit zur gekühlten mineralaauren Lösung von Thiophenin und kocht darauf am Rückfluß- 
kühler, so wird neben viel Harz eine geringe Menge 5(?)-Nitro-thienol (s. u.) gebildet (St., 
B. 18, 2310). Beim Erhitzen von salzsaurem Thiophenin mit Methylalkohol im geschlossenen 
Bohr auf 260 — 280° erfolgt Verkohlung und Bildung von Methylmeroaptan (8t., B. 18, 
2310). Thiophenin reagiert mit Benzoldiazoniumohlorid in salzsaurer Losung unter Bildung 
von Benzolazothiophenin (Syst. No. 2476) (St., B. 18, 2317). — C«HgNS + HCl (St., B. 18, 
2316). Nadeln. — 2C t H,NS + 2 HCl + SnCl 4 . Krystalle. Unlöslich in Äther, ziemlich leicht 
löslich in Wasser und Alkohol (St., B. 18, 1401). 

2 - [Carbäthoxy - imino] - thiophen - dihydrid - (2.3) bezw. 2-[Carbäthoxy-amino]- 
thiophen, et - Thienyl - carbamidsäure - äthylester , oc - Thienyl - urethan C.H.O.NS = 
H,C — CH HC — CH 

PA.oyo.N:A.s.ck w CÄ-<VJ.HH.(J.8.cir B - Brim Koohen von Tbiophen - 

carbonsaure-(2)-azid (Syst. No. 2574) mit absol. Alkohol (C, Th., J. pr. [2] 66, 16). — Nadeln 
(aus Ligroin). F: 48°. Sehr leicht löslich in absol. Alkohol, Äther, Chloroform, Aceton, Benzol, 
Bchwer in Wasser. — Wird durch Säuren vollkommen zersetzt, ohne Bildung von Thiophenin. 

S - [AniUnoformyl - imino] - thiophen - dihydrid - (2.8) bezw. 2-[«>-Phenyl-ureido] - 
thiophen, N - Phenyl - N'- <x'- thienyl - harnstoff C n H 10 ON.S = 

H.C-- CH v HC— CH „' . „ 

„ ~ ^„ r ~~ , T J. „ Ji— bezw. „ „ „ m „ n ii . B. Beim Erwarmen von 

C,H 6 -NHCON:CS-CH C 6 H s NHCONHCSCH 

Thiophen-carbons&ure-(2)-azid mit Anilin (C, Th., J. pr. [2] 85, 16). — Weiße Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 215° (Zers.). Leicht löslich in warmem Äther, Benzol, kaltem Aceton und 
absol. Alkohol, unlöslich in kaltem Wasser und in Ligroin. 

M".N'-Carbonyl-bis-[2-ünino-thlophen-dihydrld-{2J3)] bezw. MMT-Carbonyl-bis- 
[2 - amino - thiophen] , N" 3SC -Di -et- thienyl- harnstoff CLH.ON.S. = 
HC — CH, H,C — CH v HC— CH HC — CH^ „ „ 

«A « J, » « n w J, « Ji« bezw. ii „ ii __, ,_ ,,_„. n „ ji . B. Man überschichtet 
HCSC:NCON:CS-CH HC-SCNHCONHCSCH 

3 g Thiophen-oarbonsaure-(2)-azid mit 50 ccm Wasser, erwärmt vorsichtig am Bückfluß- 
kühler und kocht schließlich noch ViStunde (C, Th., J. pr. [2] 66, 17). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 224°. Leioht löslich in Eisessig, absol. Alkohol, schwer in heißem Wasser, unlös- 
lich in kaltem Wasser und kaltem Benzol. 

6{P) - Nitro - 2 - oxo - thiophen - dihydrid - (2.3) bezw. 6(P) - Nitro - 2 - oxy - thiophen, 

TT Q rjTX H C CH 

6<P)-mtro-thle^l QAQ.HB- ^. s ./j. NOf(T) *-. „^.g.^,,- B. Entsteht 

in geringer Menge neben viel Harz durch Versetzen einer eiskalten Lösung von salzsaurem 
Thiophenin mit Kaliumnitrit und Aufkochen der Lösung (Stadler, B. 18, 2310). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 116 — 116°. Löslich in Wasser, Äther und mit gelber Farbe in Alkalien. 

2 -Thion- thiophen -dihydrid -(2.8) bezw. 2 •Sulfhydryl- thiophen, 2-Meroapto- 

H.C — CH HC — CH 

thiophen, a-Thienyl-meroaptan C^H^S, = i » bezw. n it . B. Entsteht 

SC'S'CH Ho-O' S-Grl 

in kleiner Menge beim Erhitzen von bemsteinsaurem Natrium mit „Phosphortrisulfid" 
(V. Meyeb, Nettbe, B. 20, 1756). Beim Eintragen von thiophensulfinsaurem Zink (Syst. 
No, 2627) in Zink und Salzsaure (Biedermann, B. 19, 1616). — Gelbliches, höchst unangenehm 
rieohendes öl. Kp: 166°; mit Wasserdampfen flüchtig (B.). Oxydiert sich allmählich an der 
Luft (B.). Verbindet sich mit Diazokörpern unter Bildung von Farbstoffen (B.). Versetzt 
man a-Thienyhneroaptan mit gepulverter p-Diazobenzolsufionsaure und fügt wenig Wasser 
hinzu, soerfolgtstürmisohe Gasentwicklung (M.,N.). — AgC t H,Sj. Gelber Niederschlag (M.,N.). 

2. 2-Oxo-furan-dihydrld-(2.&), Buten-(2)-olid-(4.1), A a $-Orotonlacton, 

HC=CH 
Crotonlaeton schlechthin C^O, = l i^. B. s. bei y-Oxy-orotonsaure, Bd. III, 

S. 376. Entsteht auch beim Erhitzen von ^.y-Dioxy-buttersaure (Bd. IQ, S. 398) im Vakuum, 
neben 0-Oxy-butyrolacton (Syst. No. 2506) und anderen Produkten (Cab&b, C. r. 148, 1283; 
Bl. [4] 8, 835; vgl. Fichte», Sonnenbom, B. 36, 942). — Etwas dickhohe Flüssigkeit. F: 
4» (Lbspibau, O. r. 138, 1051 ; Bl. [3] 83, 466). Kp^: 92—03° (C); Kp«: 06— 96«; löslich in 
Wasser, scheidet Bioh aus dieser Lösung durch Zusatz von Kaliumcarbonat wieder ab; reduziert 
ammoniakalisohe Silberlösung unter Spiegelbildung; entfärbt Brom nur sehr langsam; 
liefert bei der Einw. von kons. Bromwasserstoffsaure /J.y-Dibrom-buttersaure (Bd. II, S. 285) 
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(L., G. r. 188, 1051 ; Bl. [3] 83, 466). Gibt bei der Einw. von Bariumpermanganat Erythron- 
Bäurelacton (Syst. No. 2627) (L., Cr. 141, 43; Bl. [4] 1, 1114). 

8 -Chlor -2 -oxo -furan -dihydrid- (2.6), a- Chlor -J ^- orotonlaoton C 4 H^O,Cl = 

HC=CC1 

i I . B. Man lost 3.5-Diohlor-brenzschIeimsaure oder 4.5-DicUor-brenzschleimsäure 
H.COCO 

(Syst. No. 2574), verteilt in 25 TIn. Wasser, in Soda, gießt 2 Mol.-Qew. Brom hinzu und laßt 
über Naoht stehen; das hierbei gebildete öl behandelt man mit Zinkstaub und 80%iger 
Essigsäure (Hill, Cobnblison, Am. 16, 196, 291). Beim Erhitzen von 4.5-Dichlor-brenz- 
schleimsäure mit konz. Salzsäure auf dem Wasser bad (Hill, Jackson, Am. 12, 118). — 
Prismen (aus Ligroin). F: 52—53° (H., J.; H., C). 

4 - Chlor - 2 - oxo - furan - dihydrid - (2.5), ß - Chlor - A a $ - orotonlaoton C 4 H,0»C1 = 
/~nn rnt 

1 i . B. Bei allmählichem Eintragen von etwas mehr als der theoretischen Menge 

Zinkstaub in eine abgekühlte Lösung von 1 Tl. a.^-Dichlor-4 a P-crotonlaoton in 2 Tln. 80%iger 
Essigsäure (Hill, Cobnelison, Am. 16, 289). Beim Kochen von 3.5-Dichlor-brenzschleimsaure 
(Syst. No. 2674) mit Schwefelsäure (D: 1,43) (H„ C, Am. 16, 290). — Prismen (aus Äther + 
Ligroin). F: 25—26°. Kpi 8 : 124—125°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform 
und Benzol, wenig in Ligroin. 

8.4 - Diohlor - 2 - oxo - furan • dihydrid - (2.5), a.ß • Dichlor - J°* - orotonlaoton 

/-np__ßrii 

CjHjOjCI, — l X ■ B. Beim Behandeln von Muoochlorsäure-bromid (Bd. III, S. 728) 

mit Zinnohlorür und Salzsäure (Hill, Cobnjelison, Am. 16, 285). Beim Behandeln von 
3.4-Diohlor-brenzschleimsäure in Wasser mit Brom (H., C, Am. 16, 286). Beim Kochen von 
Trichlorbrenzsohleimsäure (Syst.No. 2674) mit 50°/ iger Schwefelsäure (H., C, Am. 16, 286). — 
Nadeln (ans Ligroin) sechsseitige Tafeln (aus Äther bei langsamem Verdampfen). F: 50 — 51°. 
Kp, g : 114 — 115°. Schwer löslich in Ligroin, leicht in Alkohol und Äther, sehr leicht in Chloro- 
form und Benzol. — Konz. Salpetersäure wirkt langsam ein und erzeugt Mucochlorsäure 
(Bd. III, S. 727). Durch Einw. von Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor in Gegenwart 
von Kaliumjodid bei 100° erhalt man 0-Chlor-a-jod-J a P-crotonlaoton (S. 251). Mit Zink- 
staub und 80%iger Essigsäure entsteht ^•Chlor-/J a P-crotonlaoton. Liefert in 50%igem 
Alkohol mit Anilin ^-Chlor-«-phenylimino-butyrolacton bezw. ^-Chlor-a-anilino-J a P-croton- 
lacton (Syst. No. 2475). 

3.4.6 - Trichlor - 2 - oxo - foran - dihydrid - (2.6), a.ß.y - Trichlor - A a $ - orotonlaoton 
C1C=CC1 
C 4 H0,C1, = 1 1 . Vgl. hierzu Muoochlorsäure-chlorid, Bd. III, S. 728. 

8.4.6.6 - Tetraohlor - 2 - oxo - furan - dihydrid - (2.6) , Tetrachlor- J a P-orotonlaoton 
C1C CCI 
CjOgCI« = i l . Vgl. hierzu Diohlormaleinsäure-diohlorid, Bd. II, S. 754, sowie die 

nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches erschienene Arbeit von 
LlDl«, J. pr. [2] 180, 258, 264. 

8 - Brom - 2 - oxo - furan - dihydrid - (2.6) , « - Brom - A a ß - orotonlaoton C 4 H.0 2 Br = 
HC=CBr 

iL. B. Beim allmählichen Eintragen von etwas mehr als der theoretischen Menge 

Zinkstaub in ein abgekühltes Gemisch aus 1 Tl. Brommaleinsäure -dibromid (Bd. II, S. 756) 
und 1,5 Tln. 80%iger Essigsäure (Hill, Cobnxlison, Am. 18, 278). Man löst y-Oxy-tetrol- 
säure (Bd. III, S. 390) in Wasser und sättigt die Losung duroh einen raschen Bromwasserstoff - 
strom (Lbsstbaü, Viohibb, C. r. 148, 421). Entsteht neben anderen Produkten in sehr kleiner 
Menge beim Behandeln von Brenzsohleimsäure-tetrabromid (Syst. No. 2572) mit konzen- 
triertem alkoholischem Natron (Hill, Sanoxb, A. 282, 71; vgl. H., C, Am. 18, 279). 
Entsteht in kleiner Menge auch beim Behandeln von 3-Brom-brenzschleimsäure (Syst. No. 2574) 
mit Bromwasser (H., C., Am. 16, 279). — Prismen (aus Äther), Nadeln (aus Wasser). F: 
77° (H., C; L., V.). Ziemlich löslich in heißem Wasser, leioht in Alkohol, Äther, Benzol 
und Chloroform, schwer in kaltem Schwefelkohlenstoff und Ligroin (H., C; H., S.). — Leioht 
löslich in wäßr. Alkalien unter Zersetzung (H., S.). Bei der Oxydation mit Salpetersäure 
entsteht Oxalsäure (H., S.). Die Einw. von Brom führt je nach gen Bedingungen tu wech- 
selnden Mengen von a./?-Dibrom-J a *-orotonlaoton (S. 261) und Muoobromsäure-bromid 
(Bd. HI, S. 730) (H., C. ). a-Brom -J a P-crotonlaoton liefert in verd. Alkohol mit Anilin a-Phenyl- 
imino-butyrolaoton bezw. a-Anilino-/l a P-orotonlaoton (Syst. No. 2476) (H., C). 
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4 - Brom - 2 - oxo - furan - dihydrid • (2.6), ß - Brom - A a $ - crotonlaoton C«H,0,Br = 

i i . B. Bei längerem Kochen von 3.5-Dibrom-brenzeobleimsäure (Syst. No. 2574) 

mit konz. BromwasserstoffsAure (Hill, Corctclisox, Am. 16, 211). Entsteht besser beim 
Eintragen der berechneten Menge Zinkstaub in die abgekühlte Losung von 1 Tl. oc.ß-Dibrom- 
J°ß-crotonlaoton (s. u.) in 1 Tl. 80%iger Essigsaure unter Kühlung; man erwärmt schließ- 
lich und fallt die filtrierte Losung durch Wasser (H., C, Am. 16, 211). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 58°. Kp,^: 140°. Leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol, 
sehr wenig m Ligroin. — Verbindet sich bei mehrtägigem Stehen direkt mit 1 Mol.-Gew. 
Brom zu a.0./?-Tribrom-butyrolacton (S. 234); beim Erhitzen mit überschüssigem Brom 
auf 100° entsteht Mucobromsäure-bromid (Bd. III, S. 730). 

3.4-Dichlor-5-brom-2-oxo-ruran-dihydrid-(2.5), oc.fl-Diohlor-y-brom-4 a P-croton- 
C1C=CCI 
lacton C^HOjCljBr = i i . Vgl. hierzu Mucochlorsäure-bromid, Bd. III, S. 728. 

3.4 - Dibrom - 2 - oxo - furan - dihydrid - (2.5) , a.8 - Dibrom - A a $ - crotonlaoton 
BrC=CBr 
C^HjOjBr, = i i . B. Aus Dibrommaleinsäure-dibromid (Bd. III, S. 938) mit Zinn- 

chlorür und Salzsaure (Hill, Corkblisok, Am. 16, 208). In sehr geringer Menge durch 
längeres Erhitzen von a.tf -Dibrom -y-oxy-crotonsäure (Bd. III, S. 376) auf 150° (Lbsfleac, 
Viokibb, C. r. 146, 296). Durch Sättigen der wäßr. Lösung der a./J-Dibrom-y-oxy-crotonsäure 
mit Bromwasserstoff und Eindunsten der Flüssigkeit im Vakuum über Ätzkali (L., V., C. r. 
148, 420). In sehr geringer Menge aus y-Oxy-tetrolsäure (Bd. m, S. 390) und 1 Mol.-Gew. 
Brom bei — 10° in Gegenwart von Äther unter Liohtabschluß, neben a.0-Dibrom-y-oxy- 
crotonsaure (Bd. III, S. 376) (L., V., C. r. 146, 295). Man verrührt eine Lösung von Phosphor 
in Schwefelkohlenstoff mit Jod und Mucobromsäure (Bd. III, S. 728) und erhitzt auf dem 
Wasserbad unter Rückfluß; nach Verflüssigung der Masse destilliert man den Schwefel- 
kohlenstoff ab und versetzt nach dem Erkalten mit Wasser (H., C, Am. 16, 201). Entsteht 
ferner beim Behandeln von Mucobromsäure-bromid mit salzsaurer Zinnohlorürlösung (H., 
C, Am. 16, 202). Bei der Einw. von etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Brom auf 3.4-Dibrom-brenz- 
sohleimsäure (Syst. No. 2674) in Wasser (Töuuncs, B. 12, 1203; Hill, Sangkb, A. 282, 
86; H., Cormblison, Am. 16, 204). Aus Tribrombrenzschleimsäure durch Erhitzen mit verd. 
Schwefelsäure (D: 1,43) auf 130° oder durch Kochen mit konz. Bromwasserstoffsäure (H., 
C, Am. 16, 200). Aus a-Brom-J^-crotonlacton (S. 2Ö0) durch Einw. von Brom (H., C, 
Am. 16, 280). — Täfelchen oder Prismen (aus Wasser), Prismen (aus Alkohol). F: 90—91° 
(H, C, Am. 16, 203), 91° (L., V., C. r. 146, 296). Kp,.: 145« (H, C, Am. 16, 203). Löslich 
in 30—40 Tln. siedendem Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol und siedendem Ligroin, 
leicht in Chloroform und Benzol (H., C, Am. 18, 203). — Bei längerem Kochen mit Salpeter- 
säure (D: 1,42) entstehen Mucobromsäure und Dibrommaleinsäure (Bd. II, S. 756) (H., C, 
Am. 16, 206). a./?-Dibrom-J a P-crotonlacton wird von Zinkstaub in 80%iger Essigsäure in 
/J-Brom-J^P-crotonlacton übergeführt (H., C, Am. 16, 211). Gibt beim Erhitzen mit 1 Mol.- 
Gew. Brom auf 100° Mucobromsäure-bromid, beim Erhitzen mit überschüssigem Brom Di- 
brommaleinsäure-dibromid (H., C, Am. 16, 207). Liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoff - 
säure 0-Brom-a-jod-d*P-crotonlacton (S. 252) (H., C, Am. 16, 209). Liefert in verd. Alkohol 

mit Anilin ^-Brom-a-phenylimino-butyrolaoton bezw. ^-Brora-a-anilino-^l a P-crotonlacton 
(Syst. No. 2475) (H., C, Am. 16, 208). 

8.4.5 - Trlbrom - 8 - oxo - furan - dihydrid - (2.6) , euß.y - Tribrom - A a $ - crotonlaoton 
BrC=CBr 
C 4 HO t Br, = i i . Vgl. hierzu Mucobromsäure-bromid, Bd. III, S. 730. 

8.4.6.6 - Tetrabrom - 2 - oxo - furan - dihydrid • (2.6) , Tetarabrom-4 a P-orotonlaoton 
BrC==CBr 
C 4 O t Br 4 = it. Vgl. hierzu Dibrommaleinsäure-dibromid, Bd. III, 8. 938. 

4 • Chlor - 8 - jod - 8 - oxo - furan - dihydrid • (2.6) , fl-Ohlor-a-jod-/l a P-orotonlaoton 

ac=ci 

C^HjOjClI = i i . B. Beim Erhitzen von Muooohlors&ure-bromid (Bd. HI, S. 728) 

oder von a.ß-Diohlor-/l a ^-crotonlaoton (S. 250) mit JodwasserstoffBäure in Gegenwart von 
Kaliumjodid und rotem Phosphor auf 100° (H., C, Am. 16, 288). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 108—109°. Sehr leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol. 
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4 - Brom - 8 - jod - 2 - oxo - furan - dihydrid - (2.6) , 0-Brom-a-jod-zf a P-crotonlacton 

TJ_p _ pf 

C 4 H,O t BrI= i i . B. Duroh Erhitzen von Mucobromßaure (Bd. III, S. 728) mit 

Jod und Phosphor in Schwefelkohlenstoff und Zersetzung des Eeaktionsproduktee mit 
Wasser (H., C, Am. 16, 209). Bei kurzem Kochen von Muoobromsaure-bromid (Bd. III, 
S. 730) oder von a^-Dibrom-J^-orotonlaoton mit Jodwasserstoff (H., C, Am. 16, 209). — 
Prismen (aus Alkohol). F: 118 — 119°. Leicht löslich in Chloroform, Benzol und in siedendem 
Alkohol. — Wird von Zinkstaub und Essigsäure in /?-Brom-J a P-crotonlacton umgewandelt. 
Liefert mit Anilin in verdünnter alkoholischer Losung /9-Brom-a-phenylimino-butyrolaoton 
bezw. ^-Brom-a-anilino- J a ß-orotonlaoton (Syst. No. 2475). 

2. Oxo-Verbindungen C 6 H,0 a . 
1. 5 - Oxo -2- methyl -furan - dihydrid - (4.6), Beriten - (2) - olid - (2.5), 

Ti r< rixi 

y- Methyl- J^ -Y - crotonlacton, a - Angelicalacton 0,11,0, = *i " . B. 

OC • O • C • CH, 
Entsteht neben ^-Angelicalacton (S. 253) bei der Destillation von Lavulinsäure (Bd. III, 
S. 671) (Woijw, A. 229, 249). Bei der trocknen Destillation von y-Acetoxy-y-valerolacton 
(„Acetyll&vulinsäure", Syst. No. 2506) unter etwa 200—230 mm Druck (Thulb, Tischbein, 
Lossow, A. 319, 184). Bei der Destillation des j8-Angelicalaotons (W., A. 229, 250, 254). — 
Darst. Man unterwirft je 1 6 — 20 g Lavulinsäure einer sehr langsamen, 3—4 Stunden dauernden 
Destillation, schüttelt die im Destillat befindliche untere Schicht mit einer konz. Losung 
von Kaliumcarbonat, hebt sodann das öl sofort ab, wascht es mit Wasser bis zur neutralen 
Reaktion und fraktioniert es wiederholt (Wolff, A. 229, 251). Darstellung aus Aoetyllävulin- 
saure: Th., Tl., Lo., A. 819, 184. — Wasserhelle Flüssigkeit. Erstarrt bei 0° zu Nadeln, 
die bei 18 — 18,5° sohmelzen und sich an der Luft sehr rasch verflüchtigen (W.). Siedet unter 
sehr geringer Zersetzung bei 167° (W.). Kp,,: 55—56° (Th., Tl., Lo.). Löst sich bei 15° in 
20 — 22 Tln. Wasser und wird aus dieser Losung duroh Kaliumcarbonat gefallt (W.). — Wird 
beim Erwärmen mit 5 — 8°/ trooknem bromwasserstoffsaurem Diäthyl&mlin im Wasserbade, 
sowie beim Erhitzen mit Triäthylamin (weniger vorteilhaft mit Piperidin oder Diäthylamin) 
in /{-Angelicalacton umgelagert; Anilin bewirkt keine Umlagerung, Ammoniumaoetat eine 
solohe nur in geringem Maße (bei 4-stündigem Erhitzen) (Th., Tl., Lo.). Beduziert ammonia- 
kalisch-alkalische Silberlösung sofort sehr stark (Th., Ti., Lo.). Bei der Oxydation von 
a- Angelicalacton mit Kaliumpermanganat ließ sich kein Dioxyvalerolacton isolieren (Th., 
Tl., Lo.). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in auf 0° abgekühltes «- Angelicalacton erhält 
man y-Chlor-y-valerolacton (S. 236) (W.). a-Angelioalaoton liefert mit Brom in Schwefel- 
kohlenstoff im Kältegemisoh /?.y-Dibrom-y-valerolaoton (S. 237) (W.). Wird von kaltem 
Wasser sehr langsam, beim Kochen damit sohon-in 5 Stunden in Lavulinsäure umgewandelt; 
dieselbe Umwandlung erfolgt auch rasoh duroh kaltes Barytwasser oder wäßr. Salzsäure (W.). 
Bei der Einw. von konzentriertem wäßrigem Ammoniak auf cc- Angelicalacton erhält man 
Lävulinsäureaniid (Bd. IQ, S. 676) (W.). «-Angelioalaoton kondensiert sich mit Benzol in 
Gegenwart von Alumimumohlorid zu y.v-Diphenyl-n-valeriansäure (Bd. IX, S. 687) (Eukman, 
Chemisch Weekblad 4, 733; C. 1907 II, 2046). Läßt sich duroh Erhitzen mit Benzaldehyd 
in Gegenwart von etwas Diäthylamin oder Piperidin und Kochen des Reaktionsproduktes 
mit wäßrig-alkoholiBoher Sodalösung in a-Benzal-lävulinsäure (Bd. X, S. 735) überführen 
(Th., Tl., Lo.). Liefert bei der Kondensation mit Benzaldehyd in Gegenwart von methyl- 
alkoholischem Kali a.<S-Dibenzal-lävulinsäure (in Bd. X, S. 782 als a.6- oder oc./S-Dibenzal- 
lävulinsäure aufgeführt HTh., Tl., Lo.; vgl. Smr, Roy, C. 1980 II, 2126). Reagiert mit Anis- 
aldehyd in Gegenwart einiger Tropfen Diäthylamin oder Triäthylamin unter Bildung von 
y-Methyl-a-anisal-/lPY-örotonlaoton (Syst. No. 2512) (Th., Tl., Lo.). Verbindet sich mit 
Essigsäure zu y-Acetoxy-y-valerolacton (Bkhdt, A. 266, 322). Wird duroh alkoh. Kali 
intensiv orange gefärbt (Th,, Tl., Lo.). 

6 - Oxo - 2 - methyl - thiophen - dihydrid - (4-6) bezw. 6 - Oxy - 2 - methyl - thiophen, 

Thlotenol «W» - ^g^^, bezw. H0 ^]^ Ä Beim Destillieren von 

3 Tln. Lavulinsäure mit 2 Tln. Phosphorpentasulfid ; man reinigt das Produkt duroh Destillieren 
mit Wasserdampf, Lösen des Destillates in Natronlauge und Fällen mit Salzsäure (Ktrro, 
Paal, B. 19, 555). — Unangenehm riechendes öl. Färbt sich am Licht und an der Luft nach 
wenigen Stunden gelb bis braun. Erstarrt im Gemisoh aus Äther und fester Kohlensäure. 
Siedet unter starker Zersetzung bei 200—202°. Kp M : 85°. Schwer löslich in Wasser, mischt 
sich mit Alkohol und Äther; löst sioh leicht in Natronlauge und wird daraus duroh Säuren 
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(sogar Kohlendioxyd) gefallt. Zersetzt sich beim Kochen mit Alkalien. Gibt mit Isatin und 
Schwefelsäure eine bordeauxrote Färbung. Liefert bei der Einw. von ,,Phosphortrisulfid" 
2-Methyl-thiophen (S. 37). Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht Thiotenolacetat 
(S. 111). 

2. 5 - Oxo - 2 - methyl - furan - dihydrid - (2.5) , Petiten - (2) -olid- (4.1), 

TTP fVlJ 

y-Methyl-A a $-crotonlacton, ß-Angelicalacton C s H 9 O g = i i . B. Neben 

* OC ■ O * CH • CHj 
a-Angelicalacton (S. 252) bei der Destillation von Lävulinsaure (Bd. III, S. 671) (Wolff, 
A. 229, 249). Aus a-AngeUcalacton durch 20 — 40-stündiges Erhitzen mit 5 — 8% trocknem 
bromwasserstoffsaurem Diäthylanilin im Wasserbade, besser durch 3-stündiges Erwärmen 
mit etwas Triäthylamin im Wasserbade (Thtklb, Tischbein, Lossow, A. 319, 191). — Darrt. 
Man destilliert 25 — 30 g Lävulinsaure l 1 /, — 2 Stunden so, daß die Hälfte der Säure sich 
unverändert im Destillat befindet, schüttelt die im Destillat befindliche untere Schicht mit 
einer konz. Kaliumcarbonatlösung, hebt sodann die ölschicht sofort ab und wäscht sie mit 
Wasser bis zur neutralen Reaktion; bei der nun folgenden Vakuumdestillation geht unter 
einem Druck von 25 mm bei 48 — 65° in der Hauptsache a-Angelicalacton über, bei 72 — 90° 
hauptsächlich /9-Angelicalaoton; man kocht diese Fraktion 4 Stunden mit Wasser (a-Angelica- 
lacton geht hierbei in Lävulinsaure über), neutralisiert mit Calciumcarbonat und äthert das 
Lacton aus (Wolff, A. 229, 255). — Wasserbettes öl, das bei — 17° nicht erstarrt (W.). 
Destilliert an der Luft unter 751 mm Druok bei 208 — 209°, dabei teilweise in a-Angelicalacton 
übergehend (W.). Kp M : 83—84° (W-); Kp, 5 : 89° (Th., Tl., Lo.). D°: 1,1084 (W.). Mischt sich 
mit Wasser in allen Verhältnissen (W.). 0-Angelicalacton wird beim Erhitzen mit Triäthylamin 
zum kleinen Teil wieder in a-Angelicalacton umgelagert (Th., Ti., Lo.). Reduziert ammonia- 
kalisch-alkalische Silberlösung sofort (Th., Tl., Lo.). Bei der Oxydation mit verdünnter, 
Magnesiumsulfat enthaltender Kaliumpermanganatlösung entsteht a./?-Dioxy-y-valerolacton 
(Syst. No. 2527) (Th., Tl., Lo.). Verbindet sieh nicht mit Chlorwasserstoff (W.). Addiert 
Brom viel langsamer als a-Angelicalacton (W.). Wandelt sieh bei 5- tagigem Kochen mit 
Wasser nur unvollständig in Lävulinsaure um (W.). Wird von Barytwasser bei 12-stündigem 
Stehen bei Zimmertemperatur in Lävulinsaure umgewandelt (W.). Liefert mit Anisaldehyd 
in Gegenwart einiger Tropfen Diäthylamin oder Triäthylamin y-Methyl-a-anisal-J^^-croton- 
laoton (Syst. No. 2512), Jedoch in geringerer Ausbeute als das a-Angelicalacton (Th., Tl., 
Lo.). Gibt mit alkoh. Kali eine tief orangerote Färbung (Th., Tl., Lo.). 

8.4 - Dichlor • 5 - oxo - 2 - methyl - furan • dihydrid - (2.5) , a.Ä - Dichlor - y - methyl - 

C1C=__0C1 

<d a P-orotonlaoton C.H.O.Cl, = oc. . CH . CH ' B - AuB Mucochlorsäure (Bd. III, S. 727) 

und Methylmagnesiumjodid in Äther (Simonis, Mabbkk, Mkbmod, B. 88, 3984). — Leicht 
flüssiges, in Kältemisohung erstarrendes öl. Kp M ;. 120°. 

8.4 - Dibrom - 5 - oxo - 2 - methyl - furan - dihydrid - (2.5) , a.ß - Dibrom -y- methyl - 
_ BrC=CBr 

J a P.orotonlaoton CgH^OjBr, = Q^.o.Ag.cg; ' B - AusMucobrom8äure(Bd.III,S.728)und 

Methylmagnesiumjodid in Äther (S., Ma., Mx., B. 88, 3983). — Nadeln (aus Wasser). F : 69,5°. 

3. 2-Oxo~H-melhyl~furan-dihydrid-(2.6), 2-Methyl-buten-(2)-olid-(4. 1), 

. HO=CCH 1 

u-Methyl-A a r-crotonlacton C,H t O t = „ ^.q.^q 

4-Chlor-2-oxo-8-methyl-furan-dihydrid-(2.6), ß - Chlor - a - methyl - A a $ - oroton- 

ac=ccH, 

laoton (Tetrinsäureohlorid) 0,^0,01 = ■ i i B. Man behandelt ß-Oxo- 

a-methyl-butyrolacton bezw. ^-Oxy-a-methyl-J a P-orotonlacton (Tetrinsäure) (SyBt. No. 2475) 
in Gegenwart von Chloroform mit Phoephorpentachlorid, destilliert unter vermindertem 
Druok, wäscht das hierbei erhaltene gelbe öl mit Wasser und fraktioniert; daa unter 26 mm 
Druck bei 106,5 — 107,5° übergehende öl scheidet im Kältegemisoh * Chlor- a-niethyl- 
/f a -ß-orotonlaoton kristallinisch ab (Frkeb, Am. 17, 795; vgl. Dxmarqay, A.A. [5] 20, 
462; JH. [2] 88, 524; Pawlow, HC. 17 II, 35; B. 18 Ref., 182). — Prismen (aus Äther). F: 30°. 

3. Oxo-Verbindungen C,H,O r 
1 . 6 - Oaeo -2- methyl -[1.4- pyranl - dihydrid - (&. 6), Sexen-(2)-oUd-(». 6) 

tt O.fTX »OTT 
C,H t O t = ^i % n . B. Durch Kochen der wasserfreien y-Aoetyl-butters&ure 
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(Bd. III, S. 685) mit der 4— 5-fachen Meng© Esaigsäureanhydrid (VoBLÄHDER, KnöTZsch, 

A. 294, 319). — Farblose Flüssigkeit. Zieht an feuchter Luft Wasser an unter Bildung der 
y-Aeetyl-buttersäure. Kp: 194 — 195°. Mischbar mit Alkohol, Äther; wenig löslich in kalter 
Natronlauge. Gibt beim Erwärmen mit Natronlauge y-Acetyl-butterBäure. Liefert beim 
Schütteln mit der doppelten Menge konzentriertem wäßrigem Ammoniak y-Acetyl-butter- 
n&ure-amid (Bd. III, S. 686). Beim Erhitzen mit p-Toluidin auf dem Wasserbad entsteht 
y-Acetyl-buttersäure-p-toluidid (Bd. XII, S. 970). 

2. 5 - Oxo - 3 - methyl - [1.2 - pyran] - dlhydrid - (6.G) (?) C,H 8 0, = 
Of • CH • C ■ CH 

1 ' i S (T). IstnaehEvANS,.4ro.36,142vielleioht5-Oxo-2-methyl-[1.2-pyran]- 

OCCH:CH 
dihydrid-(5.6) i L . — B. Durch langsames Zutropfen von Acetol-acetat 

HjC—O — CH'CHj 
(Bd. II, S. 155) zu einer kochenden gesättigten Lösung von Bariumhydroxyd (Pkbatoneb, 
Lbonaedi, 0. SO I, 567). — Farblose Flüssigkeit von penetrantem Geruch. Erstarrt nicht bei 
— 15°; Kp: 180° (Zers.); Kp^: 105°; flüohtig mit Wasserdämpfen; Bohwerer als Wasser (P., L.). 
Löslich in Wasser und in organischen Solvenzien (P., L.). — Reduziert in der Kälte FsHLTNOsche 
Lösung und ammoniakalisohe Silbernitratlösung (P., L.). Liefert bei der Oxydation mit 
Permangana t oder Chromsäure Essigsäure (P., L.). Liefert mit Brom ein nicht näher unter- 
suchtes Dibromid (P., L.). Beagiert nicht mit Säureohloriden (P., L.). Mit essigsaurem 
Phenylhydrazin entsteht das Tris-phenylhydrazon des 2-Methyl-penten-(2)-on-(4)-dials-(1.5)(?) 
(Bd. XV, S. 180) (P„ L.). 

H^CONH-N:CCH:CCH s „ „ , „. 

Semioarbaaon C^OtN, = i i (?). B. Bei der Einw. 

H|C — O — CH| 
von essigsaurem Semicarbazid auf 5-Oxo-3-methyl-[1.2-pyran]-dihydrid-(ö.6)(?) (P., L., 
G. 30 1, 570). — Schmilzt gegen 190°. — Liefert bei Behandlung mit Alkohol eine bei 231" 
schmelzende Verbindung. 

3. 6-Oxo-2-äthyl-furan-dihydrid-(2.6h Hexen-(2)-olid-(4.J), y-Äthyl- 

TT f! —,-- .PTT 
d a #-crotonlacton C 6 H„O t = q^.q.^.q h ■ 

S.4-DioMor-6-oxo-2-äthyl-furaJi-dihydrid-(2.6), a./5-Dichlor-y-äthyl-J ct ^-oroton- 

dC=CCl 
laoton CjHeO.a, = i i . B. Aus Muoochlorsäure (Bd. III, S. 727) und Äthyl- 

OC ■ O ■ CM * C^xlg 
magnesiumbromid in Äther (Simonis, Mabbxn, Msbmod, B. 88, 3985). — öl. Erstarrt im 
Kältegemisch. Kp: 226°; Kp,,: 109—110°. Leicht löslich in den üblichen Solvenzien, außer 
in Wasser und Ligroin. Die Dämpfe reizen die Augen- und Nasenschleimhäute. 

8.4-Dibrom-6-oxo-2-äthyl-furan-dihydrid-(2.5),a.fl-Dibrom-y-äthyl-/l a P-croton- 

Br0=CBr 
laoton C,H,0VBr, = t i . B. Aus Mucobromsäure (Bd. III, S. 728) und Athyl- 

OC*0'CH-C t H« 
magnesiumbromid in Äther (S., Ma., Mi., B. 88, 3984). — Prismen (aus Ligroin). F: 51,6°. 
Unlöslich in kaltem Wasser. 

4. 5 - Oxo - 2.2 - dimethyl -für an - dlhydrid - (2.6), 2 - Methyl -penten - (3)- 
olid-(2.6), y.y-IHmethyl-A a $-crotonlacton, TerelacUmsäurelacton C e H g O,= 
HC==CH 

11. B. s. bei y-Oxy-y.y-dimethyl-orotonsäure, Bd. III, S. 379. — Flüssig. Erstarrt 

in der Kälte und schmilzt dann bei 10—12°; Kp: 210° (korr.) (Frrria, Giosueb, A. 208, 49). 
Löslich in 4 Vol. kalten WaBBers; wird aus dieser Lösung durch Kaliumcarbonat gefällt (F., 
G.). — Gibt beim Kochen mit Barytwasser das Bariumsalz der Terelactonsäure (F., G.). 
Verbindet sioh langsam mit Brom (F., G.). 

5. 6-Oxo-2.4-dimethyl-furan-dihydrid-(4.6), 2-MethyUpenten-(3)- 

a PH« • H G C H 

olid-(4.1), auy- Dimethyl -A?Y- er otonlacton C^,0, ■» ^ n 1 p,, oder 

6-Oxo-2.4~dimethyl-furan-dihydrid-(2.6) f 2-Methyt-penten-(2)-olid-(4.1), 

„a CH.-C===CH 

<x.y-IHmethyl-A a f-crotonUicton C^B^O, = _i _ l_ __ oder Gemisch beider. 

B. Bei der Destillation von a-Methyl-lävulinsäure (Bd. III, S. 68&) (Sprakkuno, Soc. 71, 
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1163; BAhal, C. r. 132, 343; Bl. [3] 25, 245). Neben dem Dilacton neben- oe- 



stehender Formel (Syst. No. 2760) bei der Destillation von a-Oxy-ot.y-di- (<Hs t ) :cH2(5 ch 3 
methyl-butyrolaoton-y-oarbonsäure (Syst. No. 2624) (Frrno, Kraus, A. \ i 

353, 21; vgl. Zelinsky, B. 24, 4010). — Farblose Flüssigkeit. Kp: ° co 

•205—206° (Bs.), 205—207° (F., K.), 210—214° (Sp.). D°: 1,0588 (Bs.). In Wasser zu einer 
neutral reagierenden Flüssigkeit löslich (F., K.). Bei 0° und 100° leichter in Wasser löslich 
als bei dazwischen liegenden Temperaturen (Sp.). Wird aus der wäßr. Lösung durch Kalium- 
carbonat ausgeschieden (F., K). Beim Kochen mit Basen entetehen Salze der oc-Methyl- 
l&vulinBäure (Bi.; F., K). 

6. Hexen - (2) - olid - (4.1 oder 5.1), l*arasorbinsäure C.H.O, = 
HC=CH HC:CHCHL 

i i oder i l . V. In den reifenden und reifen Vogelbeeren (Hof- 

mann, A. 110, 129; Doebner, B. 27, 345). — DarsU Man sättigt den Saft der Beeren unvoll- 
ständig mit Kalkmilch, bei Siedehitze und dampft die vom ausgeschiedenen apfelsauren 
Calcium getrennte Flüssigkeit nach der Neutralisation mit Soda auf dem Wasserbade ein; 
den Rückstand versetzt man mit der berechneten Menge verd. Schwefelsaure und destilliert 
die Parasorbinaäure im Dampf ströme über (D.). — öl. Siedet unter 755 mm Druck bei 221° 
(nicht ganz unzersetzt) (H.); Kp«,: 136° (D.). D u : 1,068 (H.); D«: 1,0628 (D.). Ziemlich 
leicht löslich in Wasser, noch leichter in Alkohol und Äther (H. ; D.). [a]„: + 40,8° (Maerckeb 
bei D., B. 27, 348). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 758,4 Cal. 
(Stohmann bei D., B. 27, 348). — Gibt bei der Destillation eine geringe Menge Harz, aus dem mit 
Barytwasser ein amorphes Salz Ba(C lt H la 3 ) l gewonnen werden kann (D.). Wird von Kalium- 
permanganat in alkal. Lösung zu Oxalsäure oxydiert (D.). Nimmt in Schwefelkohlenstoff - 
lÖBung 1 Mol. -Gew. Brom auf (D.). Geht beim Erwärmen mit festem Kali oder mit konz. 
Schwefelsaure sowie beim Kochen mit starker Salzsäure in Sorbinsäure (Bd. II, S. 483) über 
(H.). Gibt beim Kochen mit Barytwasser ein nicht näher beschriebenes amorphes Barium - 
salz Ba(C,H,0,), (D.). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Losung der Para- 
sorbinsaure erhält man Sorbinsäure -äthylester (D.) 

4- Oxo-Verbindungen C 7 H 10 O,. 

1. 2-Oxo-5.5-dimethyl- [1.2-pyran] - dihydrid - (5.6) , 2.2-l>lmethyl- 

(CH.).C-CH:CH 
penten-(3)-olid-(1.5) C,H 10 O, = ~*i i . JB. s. bei 2.2-Dimethyl-penten-(3)- 

ol-(l)-säure-(5), Bd. III, S. 381. — Weiße Nädelohen. F: 177°; löslich in Äther, warmem 
Alkohol, Schwefelkohlenstoff und Benzol (Silb Ebstein, M. 25, 13). 

2. 5 - Oxo -2- isopropyl -für an - dihydrid - (2.5) , 2 - Methyl - hexen - (4) - 

Typ r*TT 

olid- (3.6), y-l8opropyl-A a P-crot.onlact6n C,H 10 O, = 0C . , CH . CH(CH • Zur 
Konstitution vgl. Thiele, Wkdemann, A. 847, 134. ■ — B. Neben anderen Produkten durch 



ca. 24-stündiges Kochen von /J.y-Dibrom-isoamylesBigBäure (Bd. II, S. 343) mit 20 — 50 Tin. 

" oh Destillation des 0-Oxy-y-isopr 

lactons (Syst. No. 2506) (F., Silberstein, A. 283, 274). — In Kältemischung nicht erstarrendes 



Wasser (Fittig, Wolit, A, 288, 181). Durch Destillation des 0-Oxy-y-isopropyl-butyro- 



01. Kp: 225 — 230°; schwer löslich in Wasser (F., S.). — Beim Erwärmen mit Barytwasser 
entsteht «W-Dimethyl-lävulinsäure (Bd. III, S. 698) (F., S.). 

3. 5-Oaco-3-methyl-2-äthyliden-furantetrahydrid, 3-Methyl-hexen-(4)- 
olid - (4.1) , ß - Methyl -y- äthyliden - butyrolacton CjH^O, = 

HjC CH ■ CH« 

J, . 1 . B. Beim Erwärmen der sodaalkalischen Lösung der /7-Methyl-y-[<x-brom- 

&thyl]-butyrolaoton-y-carbonsäure (Syst. No. 2619) (v. Peohmann, B. 33, 3336). — öl. Kp: 
247°; Kp H : 127°. Beim Erwärmen mit Alkalien entsteht ß.«5-Dimethyl-lävulinsäure (Bd. III, 
S. 699). 

4. 5-Oxo-2-methyl-4-dthyl-furan~dihydrid-(4.5 oder 2.5), y -Methyl - 

o „ _ « CjH. • HC CH 

a-dthyl-APY oder A a P-erotonlacton 0,^,0,= OCOC-CH 

C I H,C==CH ' ' " » 

jU, 1 . Zur Frage der Konstitution vgl. Thiels, A, 319, 144; Thiels, Wede- 
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MAN», A. 347, 132. — B. Durch längeres Erhitzen von a-Äthyl-lävulinsäure (Bd. III, S. 701) 
auf 230° (Thorne, Soc. 39, 343). — Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp: 219°; D M : 1,0224; 
löslich in Alkohol und Äther (Tho.). Bei 0° und 100° leiohter löslioh in Wasser als zwischen 
0° und 100° (Spbankling, Soc. 71, 1161). 

5. ß - Oxo -2.4.4 -trimethyl -furan- dihydrid - (4.6), 2.2 - Dimethyl - 
penten - (3) - olid - (4.J), a..ct.y - Trimethyl - J Py - crotonlacton C,H 10 O a = 
(CH 3 )»C CH ß Durch p^y^tj^ der Mesitonsaure (Bd. III, S. 702) (Pinner, B. 

OC • O • C ■ CH« 
15, 579). Beim Kochen von ß- Brom -a.ac.y- trimethyl - butyrolacton (S. 242) mit Chinolin 
(Blaisk, Coubtot, Bl. [3] 35, 994). — Große durchsichtige Prismen. F: 24°; Kp: 167°; 
schwer löslich in Wasser (P.). — Geht beim Kochen mit Kalilauge wieder in Mesitonsaure über 
(P.). Verbindet sich sehr heftig mit Brom (P.). 

6. 2 - Oxo - 3.3.4 - trimethyl -furan - dihydrid - (2.3), 2.2.3 - Trimethyl - 
buten - (3) -olid- (4.1) , <x.<x./3 - Trimethyl - JP y - crotonlacton C 7 H 10 0, = 

rtjx ,Q CfCH ) 

8 n i . B. Durch Destillation von Ä.y-Dibrom-a.a./3-trimethyl-buttersäure 

HCOCO 
(Bd. II, S. 346) neben /^Brom-a.a.^trimethyl-butyrolacton (S. 243); zur Reinigung löst man 
das Produkt in 1 Vol. Äther und 2 Vol. Petroläther, kühlt die Losung auf — 80* ab und sammelt 
das auskrystaUisierende Laoton (Blaise, Coubtot, Bl. [3] 35, 995). Durch Kochen des 
/J-Brom-a,a.ö-trimethyl-butyrolactons mit Chinolin (B., C., C. r. 141, 41). — Erstarrt in 
starker Kalte, F: ca. —25»; Kp 8 : 68°; Kp 18 : 65°; Kp: 174» (B., C, Bl. [3] 35, 996). — Geht 
unter dem Einfluß von 20%iger Kalilauge bei 70° in y-Oxy-oc.a./J-trimethyl-butyrolacton 
(Syst. No. 2506) über (B., C, C.r. 141, 41). 

7. 2 - Oxo -3.3- dimethyl -4- methylen -furantetrahydrid, a. a - Dimethyl - 

CH„:C C(CH,), 

ß - methylen - butyrolacton CfE^O, = l _!_ • B. 8. bei y-Oxy-a.a-di- 

methyl-/?-methylen-buttersäure, Bd. III, S. 381. — Öl, schwer löslich in Wasser; mit Wasser- 
dampf flüchtig; entfärbt sofort alkalische Permanganatlösung (Noyes, Am. 33, 361). 



8. Lacton der Cyclohexanol~(3)-carbonsäure-(l), Lacton O" ^o 

der 3 - Oxy - hexahydrobenzoesäure C,H 10 0„ s. nebenstehende „ ~^CH- CHj\ ' 
Formel. B. Aus der cis-Cyolohexanol-(3)-carbonsaure-(l) (Bd. X, S. 6) HjC< -ch» CH»-"^ » 
durch Destillation (Perktn, Tattersall, Soc. Ol, 488). — Nadeln (aus Petroläther). Kp M : 
125 — 130°. — Gibt mit kaltgesättigter Bromwasserstoffsäure niedrigsohmelzende 3-Brom- 
oyolohexan-carbonsäure-(l) (Bd. IX, S. 9). 

Laoton der 2 - Brom - cyclohexanol - (3) - oarbonsäure - (1) Co 

C^HjOjBr, s. nebenstehende Formel. B. Scheidet sich aus beim Er- „^-cHCHBr^i,, 
warmen von 2.3-Dibrom-cyclohexan-oarbonsäure-(l) (Bd. IX, S. 10) mit "»^CHj-cHt^ 11 
überschüssiger Sodalösung (Asohan, A. 271, 249). — Prismen (auB Benzol -f Ligroin oder 
Alkohol + WasBer). F: 67°. Leicht löslioh in Alkohol, Äther und Benzol, schwer in Wasser. 

5. Oxo-Verbindungen C 8 H ia O a . 

1 . 6 - Oxo - 2.4.4 - trimethyl - [1.4 -pyranj- dihydrid - (5.6), 3.3-IHmethyl- 

H C-fYPJLl "CH 
hexen-(4)-olid-(5.1) C 8 H M 0, = "i ~* * u . .Ä. Neben anderen Produkten bei 

der Oxydation des Isoaoetophorons (Bd. VII, S. 65) mit verd. Permanganat (Bredt, Rubel, 
A. 280, 179). — Farblose Flüssigkeit. Kp M : 80°. — Wird durch heißes Wasser und heiße 
Sodalösung nioht verändert. Reduziert KMnO«; addiert Brom. Konz. Kalilauge löst erst bei 
40—50°; beim Ansäuern wird ^.^-Dimethyl-y-acetyl-btittersäure (Bd. III, S. 707) erhalten. 

2. 5 - Oxo -2- inobutyt -furan- dihydrid - (2.5) , 2 - Methyl - hepten - (6) - 
™ d ~fib 7 *' V'I^obutyl-A 9 -^- crotonlacton, Isooctenlaoton 0^,0» = 

OC-O-CH-CH -CH/CH )' B ' Man kocllt 4-6-IMbrom.2-metliyl-heptans»ure.(7) (Bd. II, 
S. 349) mit etwas mehr als 2 Mol.-Gew. entwässertem Natriumacetat in absol. Alkohol (Thiele, 
Wedemann, A. 347, 137). Aus 0-Oxy-y-isobutyl-butyrolaoton (Syst. No. 2506) durch lang- 
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same Destillation (Fittcg, de Vos, A. 283, 293; vgl. Tjr., W.). — Angenehm riechendes Öl. — 
Reduziert ammoniakalisch-alkaliBche Silberlösung momentan (Th., W.). Gibt bei der Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat bei Gegenwart von Magnesiumsulfat bei —2° <x.0-Dioxy-y-iso- 
butyl-butyrolaoton ( Syst. No. 2527) (Tit., W.). Beim Kochen mit überschüssigem Barytwasser 
erhält man das Bariumsalz der «S-Isopropyl-lävuIinsäure (Bd. III, S. 706) (F., de V. ; Th., W.). 

3. ß-€kco-3-methyl-2-i8opropyl-furan-dihydrid~(2.5), 2.4 - Dirne thyl - 
hexen-(4)-olid-(3.ß), ß- Methyl -y -iaopropyl- A a $ - crotonlacton C.H u O, = 
HC=CCH, 

^A « Axi ntr,nii , • B - 8 - bei y-Oxy-ß-methyl-y-isopropyl-crotonsäure, Bd. III, S. 383. — 
UO • U ■ CH. • L'MtL'rlj), 

Farblose, terpenartig riechende Flüssigkeit. Kp u ; 111 — 113°; sehr wenig löslieh in Wasser, 
sonBt leicht löslich (Rupe, A. 889, 346). — Gibt beim Kochen mit Barytwasser das Barium- 
salz der y-Oxy/J-methyl-y-isopropyl-orotonsäure (R.). 

4. 5-Oxo-3-äthyl-2-üthyliden-furantetrahydrid, 3-Äthyl-hexen-(4)- 
olid - (4.1) , ß - Äthyl -y - äthyliden - butyrolacton C g H, s O. = 

TT C— CH-C H 
'i I riiSnlr- B - Alis dem Natriumderivat des Propioms CH S -CH 2 - CO- CH( OH)- CH,- 
OC • O • C : CH • CH j 
CH, (Bd. I, S.836) und Essigester (Bouvbault, Locquin, C. r. 144, 853; El. [4] 6, 1142). — 
Kp, t : 190— 195°. Leicht löslieh in organischen Mitteln. — Wird durch Ozon zu Essigsaure 
und Äthylberosteinsäureanhydrid oxydiert. Bei der Methylierung, am besten mit Diazo- 
methan entsteht (unter Umlagerung) 2.3-Diäthyl-cyclopropen-(l)-carbonBäure-(l)-methyl- 
ester (Bd. IX, S. 50). 

6. 4 - Methyl - hepten - (2) - olid - (4.1 oder 5.1) CgH^O, = 
HC— CH , HC:CHCHCH, 

0C-0-C<CH s )-CH ! .C,H s Oder OC-0 -CH-C.H/ A " W 4-Methyl-he pte n-(2)-ol.(4 oder 5)- 
säure-(l), Bd. III, S. 383. - Gelbes öl. Kp l0 : 145—150° (Doebneb, Weissemborn, B. 36, 1146). 



6. Lacton der 2-Oxy-cyelohexyleaaigadure C g H lt O t , Formel I. 

Lacton der l-Brom-2-oxy-cyolohexyleBsigsäure CjH.jOjBr, Formel II. B. Aus 
4,7 g [0yolohexen-(l)-yl]-eflsig8Äure (Bd. IX, S. 46) in einer verd. Lösung von 3,5 g Natriuni- 
carbonat mit 5,3 g Brom unter Eiskühlung (Hakding, Haworth, Pebkin, 8oc. 98, 1963). — 

T ^o — co TT ^o CO 

L **<££ C^CH-CH, IL W^Sj/dS^OBr-iH. 

Farblose Krystallmasse. F: ca. 70°. Unlöslich in kalter verdünnter Sodalösung, löslich in 
heißer verdünnter Kalilauge. — Beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Ronr auf 140° 
bis 150° entsteht l-Methyl-cyclohexanon-(2) (Bd. VII, S. 14). 

7. Lacton der 2 - Methylol - cyclohexan - carbon - .ch»— o 
adure-(l), Lacton der 2 1 -Oacy-heaeahydro-o-toluylaäure, h»c<T c 5* ' 9?Sch— co 
Bexahydrophthalid C,H„0„ s. nebenstehende Formel. B. ^H r CHV 
Durch Tg-stündiges Erhitzen der 2-Methylol-oyclohexan-carbonsäure-(l) (Bd. X, S. 9) über 
ihren Schmelzpunkt (Einhorn, A. 800, 175). — Eigentümlich riechende, farblose, Birupöse 
Flüssigkeit. Kp M : 160 — 165°. Unlöslich in Wasser, löslich in organischen Mitteln. 

8. Lacton der CyclohepUtnol-(3)-carbonaäure-(l) C^H^O,, o co 

s. nebenstehende Formel. B. Durch V^Muicug 68 Kochen von Cyclo- H c l H CH | 
hepten-(2)-oarbons&ure-(l) (Bd. IX, S. 44) mit verd. Schwefelsaure (1 Vol. *i ^ ij^cu 
reine Saure -+- 1 Vol. Wasser) (Willstatter, B. 34, 134; A. 317, 242). — H,CCH, CH,/ 
Prismen (aus Benzol -f Ligroin), F: 103 — 104°. Flüchtig mit Wasserdampf. Sehr leicht 
loslioh in Alkohol, Aceton, Benzol und Essigester, sehr wenig in heißem Wasser, Äußerst 
schwer in Petrolather. 

9. Lacton der 3- Methyl - cycloheacanol -(3) -carbon- o — — co 

aäure-(l), Lacton der 3-Oxy-hexahydro-m-toluylaüure ^-c<ch»> ch,\ I 

CyHtjO,, s. nebenstehende Formel. B. Aus dem Gemisch der beiden h * c< Cch» — CHt^H 
diastereoisomeren 3-Methyl-oyclohexanol(3)-carbonsauren-(l) (Bd. X, S. 10) durch Destillation 
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unter vermindertem Druck (Pebkin, Tattbbsall, Soc. 91, 495). — Farblose» ÖL Kp«: 145°; 
^Piao : 170—171°. — Gibt mit kaltgesättigter Bromwasserstoffs&ure 3-Brom-3-methyl-oyclo- 
hexan-oarbonaaure-(l) (Bd. IX, S. 18). 

10. Lacton der 4-Methyl-cyclohexanol-(8)-carbon- Co 

säure-(l), Lacton der 3 - Oxy - hexahydro -p- toluyl - H .^iH • chwL 

säure CgH^O,, s. nebenstehende Formel. B. Durch Destillation un * ^seHfCH,^™ 
der inakt. ois-3-Oxy-hexahydro-p-toluyls&ure (Bd. X, S. 11) unter 20 mm Druck (Meldet™, 
Pebkin, Soc. 03, 1422). Durch Erhitzen der inakt. tnmB-3-Oxy-hexahydro-p-toluylsaure 
(Bd. X, S. 12) unter gewöhnlichem Druck (M., P.). — Krystalle. F: 30—33°. Kp, 7 : 128— 130». 
Löslich in warmem Wasser unter teilweiser Bildung der cis-3-Oxy-hexahydro-p-toluyls&ure; 
diese entsteht auch bei der Aufspaltung des Lactons mit siedender Sodalösung. 

11. Lacton der 3-Methyl-cyclohexanol-(&)-carbon- HiC<£I^5^p5*>CH 
säure -(1), Lacton der B -Oxy- hexahydro -m- toluyl- ? H CH ° | 

säure C,H,.O t , s. nebenstehende Formel. B. Duroh langsame o CO 

Destillation der rohen tauis-ö-Oxy-hexahydro-m-toluyls&ure (Bd. X, S. 11) unter 12 mm 
Druck (Mbldbum, Pebkin, Soc. 95, 1891, 1898). — Kpj,: 130—132°. — Durch Lösen in 
heißer verdünnter Kalilauge und Ansäuern in der Kalte erhalt man ois-6-Oxy-hexahydro- 
m-toluylsaure (Bd. X, S. 11). 

12. Lacton der 2-Methyl-cyclohexanol-(5)-carbon~ HiC^SS 1 ' CH ^ ( ^f ) "*>CH 
säure -(1), Lacton der 8 -Oxy- hexahydro -o -toluyl- *F CH * i 

säure CgH^O,, s. nebenstehende Formel. B. Aus der niedrig- o CO 

sohmelzenden cis-S-Oxy-hexahydro-o-toluyls&ure (Bd. X, S. 9) beim Destillieren unter 20 mm 
Druck (Baüdisch, Hibbebt, Pebkin, Soc. 05, 1879). — Ziemlich bewegliche Flüssigkeit 
von schwachem Cumaringeruch. Kp M : 130°. 

13. Lacton der 2 -Methyl -cyclohexanol- (3)- carbon- o Co 

säure-(J), Lacton der 3-Oxy-hexahydro-o-toluylsäure „ „^chchcchjK^ L 

CgHnO,, s. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen der hoch- n * / ^CHt cHi-^ CH 

sohmelzenden cis-3-Oxy-hexahydro-o-toluyls&UTe (Bd. X, S. 8) über 165° (Baudisoh, Pebkin, 
Soc. 95, 1887). — Farbloses öl. Kp,,: 128—130°. — Gibt mit kaltgesattigter Bromwasserstoff- 
B&ure eine 3-Brom-2-methyl-cyclohexan-carbonsaure-(l) (Bd. IX, 8. 17). 

14. Lacton der 4-Methyl-cyclohexanol-(4)-carbon- o co 

säure-(l), Lacton der 4-Oxy-hexahydro-p-toluylsdure i^CHiCHi\i w 

CjHmO,, s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Oxy-hexahydro-p-toluyl- L1 * ' c< --ch, CH,- ;>CÄ 
B&ure (Bd. X, S. 12) durch Destillation unter gewöhnlichem Druck (Stephan, Helle, B. 
85, 2164) oder durch Erhitzen mit Salzsäure (Pebkin, Soc. 85, 660). — Durchdringend 
thymolahnlich riechende Blattchen (aus Petrol&ther). F: 68—69° (St., H.), 70° (P.). — Wird 
durch kaltges&ttigte BromwasserstoffB&ure in 4-Brom-4-methyl-cyolohexan-carbons&ure-(l) 
(Bd. IX, S. 20) verwandelt (P.). 

15. Lacton der 3-Methyl-cyclohexanol-(4)-carbon- o Co 

säure -(1), Lacton der 4- Oxy -hexahydro-m- toluyl- '^ch(CHi) CH»\i w 

säure CgHuO,, b. nebenstehende Formel. B. Duroh Erhitzen der "^CHt ch»^* 1 

ciB-4-Oxy-hexahydro-m-toluyls4ure (Bd. X, S. 10) (Fibhbb, Pebkin, Soc. 03, 1884). — 
Krystalle (aus Petrol&ther vom Siedepunkt 35—40°). F: 46—47°. Leicht löslich in organischen 
Flüssigkeiten, außer in Petrol&ther. 

6. Oxo-Verbindungen CgH^O«. 

1. 2.8-Oxido-2-methyl-oeten-(?)-on-(6) f 2.8-Epoxy-2-methyl~octen-(7)- 
on-(ß) 1 ) C,H M O t = HC : CH - (X) • CH , - CH.- CH,- P ICH,),. B. 60 g 2-Methylooten-(2)-on-(6)- 

al-(8) (Bd. I, S. 804) werden mit 300 g 80%iger Schwefelsaure geschüttelt und die Lösung 
einige Minuten auf dem Wasserbade erhitzt (Lbbeb, Bl. [3] Sl, 970). — Beim Abkühlen 
krystallinisoh erstarrende Flüssigkeit. F: gegen -—2,5°. Kp: 225—227°; Kp, T : 115—117°. 
D 'j V 0183 ' n " : lf*842. — Duroh Oxydation mit w&ßr. Permanganat auf dem Wasserbad 
und Ansäuern des BeaktionsgemiBohes erhalt man Isocaprolacton (S. 238). 

Oxlm CVH 1 ,O t N==HC:CHC(:NOH)CH 1 CIH t CH > .C!(CH,) t . B. Aus 2.8-Oxido. 

i o 1 

2-mej£yl-octen-(7)-on-(6) und Hydroxylamin (L., Bl. [3] SU, 971). — Farblose Nadeln. F: 
90— 91°. Kp, g : 150—151°. 

«) Zur Bezeichnung „Epoxj" vgl. JB. 65 [1932] Abt. A, H. 15, Nr. 24. 
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OximaoetatC 11 H„O^J = HC:CHC(:N>OCOCH,)CH i CH,CH 1 C(CH3) l . B. Durch 

mehrstündige« Kochen des Oxims mit Essigsaureanhydrid (L. t Et. [3] 81, 971). — Kp» : 
168—160°. 



2. Laeton der 2-Oxy-4-methyl-cyclohexylessigsäure CVH u O |t Formel I. 
Iiaoton der l-Brom-2-oxy-4-methyl-oyolohexylessigsäure CJInO^Br, Formel II. 

B. Aus 5 g inakt. l-Methyl-oyolohexen-(3)-e8sigs&ure-(4) (Bd. IX, S. 52), gelöst in der verd. 
Lösung von 3,5 g Natriumoarbonat, mit 6,3 g Brom in waßr. Lösung bei höchstens 10° {Habding, 
Haworth, Pkhktn, Soe. 93, 1952, 1970). — Nadeln (aus Petroläther). F: 102—103°. Leicht 

_ ^O— CO ~j .o — CO 

** CHsHC^HJ^^ch-CH, U " CHrHC^gj/^ScBr- CH, 

löslich in Äther, Alkohol, Benzol, Chloroform, schwer in kaltem Petroläther. — Spaltet bei 
125—130° CO, und HBr ab. Beim Erhitzen mit Wasser auf 140—150° entsteht 1.4-Dimethyl- 
oyclohexanon-(2) (Bd. VII, S. 24). Verdünnte wäßrige Kalilauge erzeugt das Salz der 1 .2-Dioxy- 
4-methyl-oyolohexylesaigsaure (Bd. X, S. 372). 

3. Laeton der 2-Oxy-2.4-dimethyl-cyclopentylessig- ch»hc- CH«\ 

säure C,H u O t , s. nebenstehende Formel. B. Man behandelt i \cH— CHi 

l-Methyl-oyolopentanon-4-eBsigsaure-(3)-methyleBter (Bd. X, S. 610) H«C C(CH» 1 

mit Methylmagnesiumjodid in Äther, zersetzt das Reaktionsprodukt 

mit verd. Schwefelsäure und verseift mit alkoh. Kalilauge (Blasto, C. r. 146, 931). — Flüssig- 
keit. Kp,,: 127—130°. 

.4. Laeton der 2-Oxy-3.3-dimethyl-cycIopentylessig- HtCCHiv 
säure C,HwO„ s. nebenstehende Formel. B. In geringer Menge neben i j>CHCHi 

2-Oxy-3.3-dlmethyl-oyclopentyIesBigsaure (Bd. X, S. 15) bei der Reduk- (ChW: • CH<r_] 
tion der l.l-Dimethyl-oyolopentanon(2)-essigBaure-(3) (Bd. X, S. 615) ° —w 

mit Natrium und Alkohol (Blanc, C. r. 146, 78). — Gibt mit Hydrazinhydrat auf dem Wasser- 
bad das Hydrazid C,H M 0*N, (Bd. X, S. 16) (Blanc; vgl. BiaJSX, LuTTBDroxB, C. r. 140, 790). 

5. Laeton der 3-fMethoathylol~(3 l )]-cyclopentan-car- o co 

bonsäure-(l), Dimethylnorcampholid C,H 14 0„ e. nebenstehende i Ca .vJ< H c CH« I 
Formel. B. Aus S-Pdethoathylol-fS^l-oyclopentan-oarboiiBaure-d) v \ >CH 

(Bd. X, S. 16) duroh Erhitzen (Sxmmlkb, B. 43, 260). Entsteht daher HiC-ch^ 

auch bei der trocknen Destillation des nicht erstarrenden Rückstandes der sauren Produkte, 
welche bei der Oxydation des Camphens (Bd. V, S. 156) mit waßr. Kaliumpermanganat 
entstehen (Motoho, Zebwkowski, A. 840, 23). Durch Einw. von Methylmagnesiumjodid 
auf das Anhydrid der ois-Cyolopentan-dioarbonsaure-(1.3) (Syst. No. 2476) in Äther und 
Zersetzung des Reaktionsproduktes mit kaltem Wasser und verd. Schwefelsaure (Komppa, 
Hiktixka., B. 42, 899). — Tafeln (aus Äther oder Ligroin). F: 95—96° (M., Z.; S.), 94,5° 
bis 96° (K., H.). Kp„: 126—128° (8,). Flüchtig mit Wasserdampf; leioht löslioh in Äther, 
schwerer in Ligroin (K., H.). 

6. Laeton der 1.3-Dimethyl-cyclohexanol-(3)-car- o co 

boneäure-(l) C.BL.O., s. nebenstehende Formel. B. s. bei 1.3-Di- _ r ^c(CHt>CH.-^I „„ 
methyl-oyoIohexanol-(3)-oarbonsaure-(l), Bd. X, S. 14. — Krystalle HiC< ^ch, — ch«^ 008 
(aus Ligroin). F: 60 — 61°; schwer löslioh in Wasser; sehr leioht löslioh in Äther, Alkohol, 
Benzol (Rtrra, Ltbchtikhan, B. 41, 1281). 

7. Laeton der l.l-JHmethyl-cyclohexanol-(2)-carbon- .r^CHr CHr^ rH 
säure -(4), Laeton der Tetrahydroisolauronsäure, von i XM * f *'^CB. • CHj^V 11 

Blaho, EL [31 21, 849 als „Isolauronolid" bezeichnet, C,H M O t , o co 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Erwarmen der TetrahydroiBolauronsaure (Bd. X, S. 14) 
mit waßr. Salzsaure (B-). — Schwach campherahnlioh riechende Krystalle. F: 53 — 64°. 
Kaum löslioh in Wasser, leicht in organischen Mitteln. 

8. Laeton der 1.2.3-Trimethyl~cyclopentanol-(3)-car- o CO 

bonsäure-(l) CJEL.O., s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution rw . I m „ n . I 
vgl. Lapwobth, Lbhtok. Soc. 79, 1289 Anm.; Bbudt, J.w. [2] 88 ^'V < 'Nj-ch» 

[1911], 401 ; 87 [1913], 2; PoMjm. Noras, Am. Soc. 45 [1923], 2366. HlC 0H r 

a) Höhersohmelzende Form, Campholacton. B. s. bei 1.2.3-Trimethyl-cyclo- 
pentanol-(3)-oarbonsaure-(l), Bd. X, S. 16. — Nadelohen (aus Wasser > von etwas penetrantem, 

17* 
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an Üampher erinnerndem Geruch. F: 50° (Fittjg, Worinoeb, A. 227, 10; Tikmann.Tiocies, 
B. 33, 2946; Bkedt, Hoüben, Levy, B. 36, 1290), 48-49° (Noyes, B. 28, 553; Am. 17, 
434). Kp:230— 235° (Fi., W.). Leicht flüchtig mit Wasserdampf (Fi., W.). Die wäßr. Lösung 
trübt sich beim Erwärmen und wird bei höherer Temperatur wieder klar (Fl., W.). 

b) Nicdrigersohmelzcnde Form, Isocampholacton. B. s. bei 1.2.3-TrimethyI- 
cyclopentanol-(3)-carbonsäure-(l), Bd. X, S. 16. — F: 32° (Bbedt, Hotjbex, Levy, B. 35, 
1291), 32—33° (Noyes, Tave.hu, Am. 35, 380). Kp M : 123,4°; Kp*,: 125,6° (N., Ta., Am. 86, 
380). |a] t) : —60,7° (in 5°/„iger alkoholischer Lösung) (N., Ta., Am. 32, 290). — Liefert beim 
Kochen mit Salpetersaure (D: 1,27) als Hauptprodukt Nitro-isocampholaoton (s. u.) (N., 
Hombebqeb, Am. Soc. 31, 281 ; 32 [1910], 1665). 

Sub8titutionaj>roduktt von Campholacton bezw. I socampholacton. 

Laoton der 2-Brom-1.2.3-trimethyl-cyclopentanol-(3)-car- o CO 

bonsäure-(l), Bromoampholacton C 9 H, s O,Br, s. nebenstehende ch«c- CBr(CH»K I 
Formel. B. Aus Lauronolsäure (Bd. IX, S. 56) und Brom in Chloro- i >c-CHs 

form (Ascr ak, Ada soc. scienl. jennicae 21, No. 5; B. 27, 3505). H * c CHl 

Als Nebenprodukt bei der Einw. von Brom auf Camphonensäure (Bd. IX, S. 55) in Chloro- 
form (Tiemann, Tioges, B. 83, 2947). — Prismen (aus verd. Essigsaure) von campherähnlichem 
Geruch. F: 187° (T., T.), 186—187° (A.). 

Laoton der 2-HltroBO-1.2.8-trimethyl-oyolopentanol-(3)- o cd 

oarbonsäure-(l), Nitrosooampholaoton C,H u 4 N, s. neben- cHs CC{NO)(CH«K I 
stehende Formel. B. Aus Hydroxylamino-campholacton (Syst. i pc-CH« 

No. 2651) durch Ferrichlorid (Sohbyveb, Soc. 73, 564). — Grüne, H * c CHl 

stechend campherähnlich riechende Krystalle (aus Methylalkohol). F: 117°. Sehr leicht lös- 
lich in Petrolather, Äther und Alkohol, unlöslich in Wasser. Gibt die LiEBERMAKNsche 
Reaktion. 

Laoton der 2-M"itro-1.2.3-trimethyl-cyolopentanol-(3)- o CO 

carbonsäure-(l) C,H u 4 N, s. nebenstehende Formel. Existiert cHa-c C(NOi)(ch») I 
wie das Lacton der 1.2.3-Trimethyl-eyolopentanol-(3)-oarbon- i \c CH» 

säure-(l) (s. S. 259 und o.) in 2 diastereowomeren Formen. H,c CHl 

a) Hochschmelzende Form, Nitrocampholaoton. B. Aus Lauronolsäure (Bd. IX, 
S. 56) durch kurze mäßige Erwärmung mit Salpetersäure (D: 1,45) oder besser durch Einw. 
von Stiokstoffdioxyd-Dämpfen und Stehen des Beaktionsproduktes an der Luft (Schbtveb, 
Soc. 73. 661). — Skalenoeder-Vierlinge (aus Petrolather). F: 171°. Flüchtig unter 100°. Fast 
unlöslich in Wasser und verd. Alkalien, leicht in Alkohol, Äther und Petrol&ther. Neutral. — 
Wird von Zinkstaub und Eisessig zu Hydroxylaminocampholacton (Syst. No. 2651), von 
Zinn und Salzsäure zu Aminocampholacton (Syst. No. 2643) reduziert. 

b) Niedrigschmelzende Form, Nitroisocampholaoton. Zur Konstitution vgl. 
Porter, Noyes, Am. Soc. 46 [1923], 2367. — B. Entsteht als Hauptprodukt bei der Oxy- 
dation von Isocampholacton (s. o.) durch Kochen mit Salpetersäure (D: 1,27) (Noyes, Hom- 
bbbgxb, Am. Soc. 81, 281; 32 [1910], 1665). — Nadeln (aus Ligroin). F: 122°; Kp: 272°; 
sublimiert leicht (N., H., Am. Soc. 81, 281). 

9. Lucton der 1.1.5-Trimethyl-cyclopentanol-(5)-carb<m- H c CH 

säure-(2) C,H 14 0„ s. nebenstehende Formel. i w^ 8 

a) Laoton der rechtsdrehenden trans-Oxydihydro-oc-cam- i > 
pholytsäure. B. Durch Erhitzen der rechtsdrehenden trans-Qxydi- co 
hydro-a-campholytsäure (Bd. X, S. 17) mit Essigaäureanhydrid auf dem Wasserbad (Bbbdt, 
Pfeil, A. 314, 394 Anm.; Pfeil, Dissertat. [Aachen 1901], S. 31; Notes, Potteb, Am. Soc. 
34 [1912], 1074). — Krystalle (aus verdunstendem Äther). F: 114—115°; Kp,: 116—117° 
(Pf.). — Durch Erhitzen mit Natronlauge oder wäßr. Bariumhydroxyd erhält man wieder 
die trans-Oxydihydro-a-campholytsäure (Pf.). 

b) Laoton der aktiven ois-Oxydihydro-et-campholytsäure, aktives Cam- 
pholytolaoton. B. s. bei der aktiven cis-Oxydihydro-a-campholytsäure, Bd. X, S. 17. — 
Campherähnliohe Masse. F: 115—116°; Kp 8 t 105—108°; Kp: 228—230°; sehr leicht löslich 
in allen Lösungsmitteln außer in Wasser (Txkmanx, Kebschbaum, B. 88, 2938). — Bei der 
Aufspaltung mit Alkalien entsteht die aktive cis-Oxydihydro-a-campholytsäure (T., K.; 
Noybs, Potteb, Am. Soc. 34 [1912], 1069). 

o) Laoton der inaktiven cis-Oxydihydro-a-campholytsäure, inaktives Cam- 
pholytolacton. B. Durch langsame Destillation von inakt. a-Campholytsäure (Bd. IX, 
8 60) unter gewöhnlichem Druck (Blanc, Bl. [3] 25, 81). Neben anderen Produkten bei der 
Einw. von Alkalilauge auf das Hydrobromid der inakt. a-Campholytsauro (Bd. IX, S. 28) 
(Bl.). — F: 115—116°. Beträchtlich löslich in Wasser. 
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Ein wahrscheinlich nicht einheitliches, von Perkin, Thobpb, Soc. 86, 143 als „a- Cam pho - 
lacton" bezeichnetes, inaktives Lac ton einer 1.1. 5-Trimethyl-cyclopentanol-(5)-carbonsäure-(2) 
entsteht, wenn man l.l-Dimethyl-cyclopentanon-(ö)-carbonB&ure-(2)-äthlyester (Bd. X, 
S. 611) mit Methylmagnesium Jodid in Äther behandelt und das Reaktionsprodukt mit Salzsäure 
zersetzt (P., Th\). — Blaßgelbes, pfefferminzartig riechendes öl. Kp M : 155 — 157°; mit 
Wasserdampf leicht flüchtig, unlöslich in Sodalosung, leicht löslich in warmer verdünnter 
Natronlauge. Gibt mit heißem Barytwasser eine inakt. 1.1.5-Trimethyl-cyclopentanol-(5)- 
carbonsäure-(2) (Bd. X, S. 17), mit kaltgesättigter Bromwasserstoffsäure inakt. ö-Brom- 
1.1.5-trimethyl-oyclopentan-carborisaure-(2) (Bd. IX, S. 28). 

10. Lacton der 1.2.2-Trimethyl-cyclopentanol-(3)-car- HiC ch» x 

bonsüure-(l), Camphonololacton CjHjjO,, s. nebenstehende For- hcc^ch»)*/? CHl 
mel. B. s. bei Camphonolsäure, Bd. X, S. 16. — Krystalle (aus Äther i ' 

oder durch Sublimation). F: 164—165° (Noybs, Tavbatt, Am. 36, 385), ° co 

161* (Bbedt, A. 368, 2 Anm.). Kp w : gegen 126°; sublimiert leicht; sehr leicht löslich in 
organischen Mitteln (N., T.). [<*]}•••: + 13,87" (in absol. Alkohol, 2,0289 g in 20ccm Lösung) 
(N., T.) 1 ). — Aus einer Lösung des Lactons in Barytwasser wird durch Saure Camphonol- 
säure gefällt (N., T.). 

11. Ijacton der 2.4-£Hmethyl-cyclohexanol-(4)-car- ch» c<' CH2 ' CH(CH8) >rH 
bonsdure-(J), Lacton der 4-Oxy-hexahydro-asymm.- \ CH * CH * | 

m-xylylsäure C^H^O,, s. nebenstehende Formel. Existiert o — — CO 

in 4 diastereoisomeren Formen. Über deren sterische Beziehungen und gemeinsame Bildung 
bei der Einw. von Aluminiumchlorid auf Camphersäureanhydrid 8. bei 4-0xy-hexahydro- 
asymm.-m-xylylaäure, Bd. X, S. 16. 

a) Lacton der 4-Oxy-hexahydro-asymm. -m-xylylsäure A. Entsteht auch 
durch Destillation der 4-Oxy-hexahydro-asymra. -m-xvlylsäure A (Lees, Perken, Soc. 78, 
335). — Farblose Nadeln (aus Petroläther). F: ca. 55° (P., Yates, Soc. 78, 1390). Kp,„: 
264° (P., Y.). DU: 1,0606 (P. sen., Soc. 79, 1390). Magnetische Drehung: P. sen. — Mit 
rauchender Bromwasserstoffsäure entsteht Bromhexahydroxylylsäure A (Bd. IX, S. 25) 
(P., Y.). Liefert beim Erwärmen mit Barytwasser wieder die entsprechende OxyBäure A 
(L., P.; P., T.). 

b) Lacton der 4-Oxy-hexahydro-asymm. -m-xylylsäure B. Entsteht auch 
durch Destillation der 4-Oxy-hexahydro-asymm. -m-xylylsäure B (Bd. X, S. 15) (L., P., 
Soc. 78, 335). — Gefiederte Krystalle (aus Petroläther). F: 44°; Kp^: 260° (L., P., Soc. 
78, 347). — Verändert sich nicht bei wiederholter Destillation (P., Y., Soc. 78, 1393). Mit 
rauohender Bromwasserstoffsäure entsteht Bromhexahydroxylylsäure B (Bd. IX, S. 25) (P., 
Y.). Gibt mit Barytwasser wieder die entsprechende Oxysäure B (L., P., Soc. 78, 335). 

o) Lactone der 4-Oxy-hexahydro-asymm. -m-xylylsäuren C und D. B. des 
Gemisches s. Bd. X, S. 15. — Das Gemisch ist ein öl; Kp K : 145°; Kp, M : 255° (P., Y., Soc. 
78, 1383). DS: 1,0471 (P. sen., Soc. 78, 1383). Magnetische Drehung: P. sen. — Mit rauchender 
Bromwasserstoffsäure entsteht ein Gemisch der Bromhexahydroxylylsäuren C und D (Bd. IX, 
S. 26) (P., Y.). Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure wird m-Xylylsäure (Bd. IX, S. 531) 
gebildet (P-, Y.). 

7. Oxo-Verbindungen C 10 H 14 O 2 . 

1. &-Oxo-3-propyl-2-propyliden-furantetrahydrld, ß-Propyl-y-propy- 

xlfO Oxx" OH«* OH*' OH« 

Uden-butyrolacton C 10 H M 0, = ji i " . B. Man stellt durch Einw. 

OC • O • C : CH ■ CH j • CHj 
von Natrium auf Buttersäureester in der Kälte in Gegenwart vonÄther (bezw. Benzol) Butyroin- 
natrium (Bd. I, S. 840) dar, versetzt die Reaktionsmasse mit Essigsäure-äthylester (bezw. -amyl- 
ester), destilliert den Äther (bezw. das Benzol) ab und erhitzt den Rückstand 2 — 3 Stunden auf 
106—110° (Bouvbault, Locquin, C. r. 144, 852; A. eh. [8] 18, 188, 190; Bl. [4] 6, 1137, 
1142). — Krystalle (aus Wasser). F: 116°. Kp w : 210—215°. Leicht löslich in organischen 
Lösungsmitteln. — Bei der Oxydation mit Ozon (in Chloroformlösung) entstehen Propion- 
säure und Propylbernsteinsäureanhydrid. Fixiert (in Chloroform oder Schwefelkohlenstoff) 
bei 0° 2 Atome Brom. Liefert bei der Methylierung — am besten mit Diazomethan in äther, 
Lösung — (unter Umlagerung) 2.3-Dipropyl-cyclopropen-(l)-carbonsäure-(l).methylester 
(Bd. IX, S. 73). 

') Nach dem Literatur- Schloßtermin der 4. Auflage dieses Handbuchs [1. 1. 1910) wurde für 
dieses Lacton nur Linksdrehung augegeben (vgl. Bredt, J. pr. [2] 84, 794; Notes, Gorsliwk, 
Pottbe, Am. Soc. 84, 66; N., Ltttleton, Am. Soc. 36, 80). 
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2. S-Oxo-3-iaopropyl-2-isopropyliden-/^irantetrahydrid, ß-Iaopropyl- 

H t C CH-CH(CH S ). „ 4 J _ A . 

y-iaopropyliden-butyrolactonC 1 JS li O t = (J.«^.««-»» » . .B. Aus der Natnum- 

verbindung des Isobutyroins (Bd. I, S. 841) und Essigester (Bottveaült, Locqttin, Bl. [4] 
5, 1143). — Kp w : 200 — 210°; erstarrt nur teilweise. 

3. 5 - Oxo - 2.2 - dimethy 1-3- crotyl -furantetrahydrid ff) , y.y - Mmethyl - 

H.C CHCH,CH:CHCH, „ „ 

ß-[ß-butenyt]~butyroUicton(?) C 10 K u O s = ^ Q i ' '(1). B. Man 

behandelt den Aldehyd CHj.CHiCHCHjCHCqCHJiCT.lCHj-CHOjT), der bei der 
Belichtung von linksdrehendem Dihydrocarvon (Bd. VÖ, S. 83) in wäBr. Alkohol entsteht, 
mit Benzolsulfohydroxamsäure (Bd. XI, S. 51) und alkoh. Kali und kocht die entstandene 
Hydroxamsäure CH 8 - CH:CHCH 2 - CH[C(CH S ):CH,] -CBVqOItyN- OH(?) mit verd. 
Schwefelsäure (Ciamician, Silber, R. A. L. [5] 17 I, 578; B. 41, 1930). — ÖL Kp: 266—267°. 

4. 2.3- oder 6.7-Oxido-2.6-dimethyl-octen-(ß oder 2)-al-(8), 2.3- oder 
0.7 - Epoxy - 2.6 - dimethy l - octen - (ß oder 2)-al- (8) 1 ), CUraltnonoxyd 

CmHj.O, = (CH 8 ) 2 C— ö - CHCH 2 CH 2 C(CH 3 ):CHCHO oder 

(CH,),C:CH-CH,-CH»-C(CH„)-CH-CHO oder Gemisch der beiden. 3. Aus Citral (Bd. I, 

S. 753) und Benzoperaäure bei 0° in Äther oder Chloroform (Pktleshajew, B. 43, 4814). — 
Kp 20 : 146—148°. DJ5: 0,9740. nj?: 1,4604. — Liefert bei der Hydratation Dioxydihydrooitral 
(Bd. I, S. 853). 



5. Lacton der 2-Oxy-2.3.3-trimethyl-cyclopentyle»8ig- HjC — CHi\ 
säure, Lacton der Oxydihydro-ß-catnpholensäure, Di- (ch»)»«!;c(ch») /CH ( J H * 

hydro-ß-campholenolacton Cx^R lt O t , s. nebenstehende Formel. i I 

B. s. bei Oxydihydro-£-campholenßäure, Bd. X, S. 24. — Schwach ° co 

riechende, bei niedriger Temperatur zu farnkrautähnlichen KryBtallen erstarrende Flüssigkeit 
oder wachsartige Masse (durch Gießen der konzentriert -schwefelsauren Lösung auf Eis) 
vom Schmelzpunkt 32° (Tixmajto, B. 30, 407). Siedet in reinem Zustand unter Atmosphären- 
druok untersetzt bei 256°; Kp, a : 139° (T., B. 80, 407); Kp,,: 150— 152» (Blanc, Cr. 146, 
79). Leicht löslich in den gebrauchlichen Mitteln außer in Wasser; unzersetzt löslich in 
konz. Schwefelsaure (T., B. 30, 407). Optisch inaktiv (T., B. 30, 406). Molekulare Verbren- 
nungswänne bei konstantem Volumen: 1352,8 Cal. (Bebthelot, Bivals, A. cA. [7] 7, 48). 
— Bei der Oxydation durch Chromsäure und wäßr. Schwefelsaure entsteht das Lacton der 
niedrigschmelzenden Dioxydihydro-ß-campholensäure (Syst. No. 2607) (T., B. 28, 2174; 
SO, 411). Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol /?-CamphoIandiol (Bd. VI, S. 750) 
(Behal, C. r. 138, 281 ; Bl. [3] 31, 182). Gibt mit Brom in Benzol Brom-dihydro-0-campholeno- 
lacton (s. u.) (Bb., Bl. [3] 27, 404). Liefert ein Kydrazinderivat vom Schmelzpunkt 155° 
(Bl., G. r. 146, 79). Beim Erwärmen mit verd. Salpetersäure entsteht Nitro-dihydro- 
^-campholenolacton (S. 263) (T., B. 30, 413). Liefert bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. Methyl- 
magnesiumiodid die feste Form des 1.1.2-Trimethyl-3-[3 , -metho-propylol-(3 , )]-oyclopenta- 
nols-(2) (Bd. VI, S. 751) (BS., Bl. [3] 31, 465). 

Lacton der l-Brom-2-oxy-2.3.3-trimethyl-oyolopentyl- HiC CH»\ 

essigsaure, Brom-dihydro-^-oampholenolacton C 10 H 1B 0,Br, / CH ,\J:. «CH»)/ 08 ' C \ B% 
s. nebenstehende Formel. B. Durch langsames Eintragen von 63 g J L J. 

Brom in eine Losung von 64 g Dihydro-^-campholenolaoton in 250 g " ° 

Benzol (Behal, Bl. [3] 27, 404). Bei allmählichem Eintragen von 90 g Brom + 100 g Chloro- 
form in die Lösung von 100 g /?-Campholensäure (Bd. IX, S. 69) in 300 com Chloroform (Tut- 
manü, B. SO, 414). — Campherartig riechende Prismen (aus verd. Alkohol). F: 146° (Zers.) 
(T.). Sublimiert leicht (B.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Ligroin (T.), löslich in 
2 Tln. Petroläther (B.). Wird von kalter verdünnter Natronlauge nicht angegriffen (T.); 
beim Erhitzen mit alkoholischer oder wäßriger Natronlauge (B*.), auoh beim Übergießen 
mit konz. Kalilauge oder beim Kochen mit Barytwasser (T.) erhält man Campholenoxyd- 
säure (SyBt. No. 2573). Durch halbstündiges Kochen mit Alkalioarbonatlösung entsteht 
Campholenolaoton (S. 301) (BE.). 



') Zur Beceichnung „Epoxy" vgl. B. 65 [1932] Abt. A, S. 15, Nr. 24. 
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Lacton der l.l'-Dibrom -2- oxy- 2.3.3 -trünethyl- cyclo- 
pentylessigBäure, Dibrom-dihydro-/?- campholenolacton, 2 7 \ciBr-cnnr 

Campholenolacton - dibromid C 10 H, 4 O,Brj, s. nebenstehende (CH3)2C-C(CHsK i 

Formel. B. Aus Campholenolacton (S. 301) und Brom in Benzol o — CO 

(Behal, Bl. [3] 27, 405). — Krystalle (aus Alkohol). F: 99—100°. 

Lacton der l-Nitroso-2-oxy-2.8.8-trimethyl-oyelopentyl- HaC — CHz\ 
essigsaure, MitroBO-dihydro-/?-campholenolacton C 10 H, B O,N, (cHs)2CC{ch 3 ) /C<NO) °^ 2 
s. nebenstehende Formel. B. Man leitet Stickstoffdioxyd über i I 

/J-Campholensäure (Bd. IX, S. 69), bis 1 Mol.-Gew. absorbiert ist, ° co 

und behandelt die entstandene Flüssigkeit mit gesättigter KaliumdicarbonatlÖBung (B£hal, 
BlaIse, Bl. [3] 16, 26). — Blaue Blättchen (aus 2 Tln. 80%igem Alkohol). F: 134,5°. Sehr 
leicht löslich in Alkohol, Benzol, Eisessig, Chloroform. — Geht bei Belichtung in krystalli- 
siertem Zustand langsam, in alkoh. Losung innerhalb von 2 — 3 Tagen in eine farblose Form 
über; diese bildet ein weißes Pulver, unlöslich in kaltem Alkohol, Benzol, Eisessig, Chloro- 
form; sie geht beim Erhitzen für sich oder mit Lösungsmitteln wieder in die blaue Form über. 

Laoton der l-Nitro-2-oxy-2.3.3-trimethyl-cyclopentyl- HjC — CH 2 
essigsaure, Nitro - dihydro - ß - campholenolacton C 10 Hi 5 O 4 N, / CH ,uc C(CH3) y )C(NOa) ( ? Hs 
s. nebenstehende Formel. B. Man leitet Stickstoffdioxyd über i I 

gekühlte /?-Campholensäure (Bd. IX, S. 69), bis i 1 ^ Mol.-Gew. ° co 

absorbiert sind, und überläßt dann das Produkt der Selbsterwärmung (B^hal, Blaise, Bl. 
[3] 15, 27; vgl. Cr. 121, 257). Durch Erwärmen von a-CampholenBäure (Bd. IX, S. 71) 
mit Salpetersäure (Tiemann, B. 29, 3012; vgl. Kachleb, Spitzer, M. 4, 648; Swakts, 
B. 16, 2136; Zürrer, B. 18, 2228). Durch Erwärmen von 10 Tln. Dihydro-£-campholeno- 
lacton mit einem Gemisch von 10 Tln. Salpetersäure (D: 1,4) und 5 Tln. Wasser auf dem 
Wasserbad (T., B. SO, 413). Durch Einw. von Salpetersäure (D: 1,27) auf das Lacton der 
niedrigschmelzenden Dioxydihydro-/9-campholensäure (Syst. No. 2507) (T., B. 30, 412). 
— Weiße Nadeln (aus wäßr. Alkohol), farblose Säulen (durch langsames Eindunsten der 
alkoh. Lösung). Monoklin (v. Zephabovich, M. 4, 649; vgl. Oroth, Ch. Kr. 3, 739). F: 175° 
(Sw.; BE., Bl.; T., B. 80, 413), 170° (K., Sf.). Unlöslich in Wasser (K., Sp.), ziemlich leicht 
löslich in Äther, Chloroform, Eisessig, sehr leicht in siedendem Alkohol (BE., Bl.). — Gibt 
beim Kochen mit Zinn und Eisessig Amino-dihydro-^-campholenolacton (Syst. No. 2643) 
(K., Sp.; BE., Bl.). Leitet man Wasserdampf durch eine Suspension des Nitro-dihydro- 
/?-campholenolactons in gesättigter KaliumdicarbonatlÖBung, so destilliert Campholenolacton 
(S. 301) über, in Lösung bleibt Kaliumnitrit (Be., Bl.; vgl. T., B. 80, 417). Beim Kochen 
mit Natronlauge entsteht neben anderen Produkten Campholenoxydsäure (Syst. No. 2573) 
(BE., Bl.; vgl. T., B. 30, 417). 

6. Lacton der 1- Methyl- 3- [methoüthylol-iS 1 )]- cyclo- (CHs)»c o 

pentan-carbonsäure-(Z), Lacton der Oxydihydropulegen- HjC ,J, H | 

»äure CjgHjfO,, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. i )chco 

Wallach, ä. 827, 150. — B. Neben anderen Produkten beim Kochen H,c ch(ch»k 
von Hydrochlorpulegensäure-methylester (Bd. IX, S. 33) mit methylalkoholischer Natrium - 
methylatlösung (W., C. 1888 I, 574; A. 800, 260). Entsteht auch durch Addition von Brom- 
wasserstoff an Pulegena&ure und Behandlung der so entstehenden Hydrobrompulegensäure 
mit alkoh. Kalilauge (W., Meyer, Collmank, A. 327, 129). Durch mehrstündiges Kochen 
von 15 g Pulegensaure mit 100 g 20°/»iger Schwefela&ure (Bouveault, Tetry, Bl. [3] 27, 
312; W., M., C.); das ölige Rohprodukt wird durch Schütteln mit l°/jger Permanganat- 
lösung gereinigt (W., M., C.). Man gießt Pulegensäure in konz. Schwefelsäure und läßt sie 
3 Minuten damit in Berührung (Skmmler, B. 38, 2853). — F: 30—31° (W., M., C). Kp 10 : 
121° (8.); Kp,,: 125—127° (W.), 128° (B., T.). D*°: 1,0182; n£: 1,4606 (S.). — Durch Reduk- 
tion mit Natrium und Alkohol entsteht Pulegemiaureglykol (Bd. VI, S. 749) (S.). Wird von 
siedender Kalilauge nur sehr langsam gelost (B., T.). 

Ein Laoton C,oH u lf welches neben Pulegensäure bei der Einw. von Natriummethylat 
auf Pulegondibromid entsteht, s. Bd. VTI, S. 45. 

Laoton der 1.6-Dibrom-l-methyl-3-[methoäthylol-(8 1 )]- (CH»)*C o 

oyolopentan-carbonsäure-(2), Carvenolid-dibromid C 10 H 14 0»Br t , H ^ | 

s. nebenstehende Formel. Ist bekannt in 2 enantiostereoisomeren i Nchco 

Formen und der zugehörigen Raoemform. Die sterisohen Beziehungen »™c-CBr(CHi) 
zum Laoton der Oxydihydro-pulegensäure (s. o.) sind nioht aufgeklart. 

a) Linksdrehende Form, [Dl-Carvenolid]-dibromid. B. Aus linksdrehendem 
Carvenolid (S. 302) und Brom in Eisessig (Wallach, Ohligmacher, A. 305, 251). — 
Krystalle (aus Eisessig nnd Essigester). Fi 97—99°. [«]„: —67,05°. 

b) Reohtsdrehende Form, [Ld-Carvenolidl-dibromid. B. Aus rechtsdrehen- 
dem Carvenolid und Brom in Eisessig (W., O.). — F: 97—99°. 
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c) Inaktive Form, dl-Carvenolid-dibromid. B. Aas dl-Carvenolid und Brom 
in Eisessig (W., A. 286, 126). — Krystalle (aus Äther oder Essigester). F: 95 — 96°, zersetzt 
sich gegen 140° unter Gasentwicklung (W., O.). — Geht durch Behandlung mit Zinkstaub 
und Eisessig wieder in dl-Carvenolid über (W., 0.). 

7. Lacton der l-Methyl~cyclopentanol-(l)-{ct-i8obutter- h»CCHi\ 
säure] -(3), Lacton der x-f3-Oxy-3-methyl-cyclopentylJ- ch» <i CH»/ CH < r (CH * ) * 
isobutter säure, Lacton der Oxydihydro - a-feneholen- i I 
säure C 10 H 18 O 2 , s. nebenstehende Formel. Ist bekannt in 2 diastereo- ° co 
isomeren, genetisch mit d-Fenchon verknüpften Formen. 

a) Lacton der bei 106° schmelzenden Oxydihydro-a-fencholensäure. B. s. bei 
der Saure, Bd. X, S. 22. — Platten (aus Ligroin), Prismen (aus Alkohol). F: 77° (Czebny, 
B. 88, 2293), 77—78° (Semmler, B. 38, 2854). Kp,: 122—123° (Sbmmlbb, Babtblt, B. 40, 
438). [a]™: +17° 41' in 9,377°/ iger alkoh. Lösung (Blttmann, Zbitschbl, B. 42, 2701). 
— Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht oc-Fencholensäureglykol (Bd. VI, 
S. 749) (Se.). Geht bei mehrtägigem Schütteln mit kalter verdünnter Schwefelsaure in die 
Oxydihydro-oc-fencholensäure vom Schmelzpunkt 106° über (Sa., Ba.). 

b) Lacton der bei 113 — 114° schmelzenden Oxydihydro-a-fenoholensäure. B- 
Durch Einw. verd. Schwefelsäure auf die Oxydihydro-a-fencholensäure vom Schmelzpunkt 
113— 114° (Bd. X, S. 23) (Mahla, B. 34,3784). — Krystalle. F: 72°. Etwas löslich in sieden- 
dem Wasser. 

c) Substitutionsprodukt eines Oxydihydro-a-fencholensäurelactonB(T). 

Lacton der ot-[2 oder 4-Brom-8-oxy-8-metb.yl-eyclopontyl]-ieobutterBäure (P) 
C 10 rI ]5 O s Br. B. Aus a-Fencholensäure (Bd. IX, S. 67) in alkal. Losung durch Einw. von 
frisch bereiteter überschüssiger Natriumhypobromit-Lösung (Wallach, v. Westphalen, 
A. 316, 279). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 76°. 

8. Lacton der 1~ Methyl- 3 -[metho&thylol-(3 1 )]- cyclo - (CH»)iC — o — co 
pentan -carbonsäure -(1), Lacton der Oxydihydro -ß-fen- hcch«\ I 
cholensäure C 10 H, 6 Oj, s. nebenstehende Formel. B. s. im Artikel Oxy- i ;>C-CH* 
dihydro-^-fencholensäure, Bd. X, S. 24. — F: 68—69°; Kp 8 : 116—118°; H,CCH,/ 

D": 1,0343; n„: 1,46757 (unterkühlt) (Semmleb, B. 39, 2855). — Geht durch Reduktion 
mit Natrium und Alkohol in das /J-Fencholensäureglykol (Bd. VI, S. 749) über (S.). Liefert 
beim Sohütteln mit verd. Natronlauge Oxydihydro-^-fencholensäure (S., Babtelt, B. 88, 
3961). 

Lacton der S-Brom-l-methyl-S-fmetlioäthylol-O^J-oyclopentan-oarbonsäure-dXP) 
C 10 Hi S OjBr. B. Aus /9-Fencholensäure (Bd. IX, S. 67) in alkal. Lösung durch Einw. von frisch 
bereiteter überschüssiger Natriumhypobromit-Lösung (Wallach, v. Westphalen, A. 816, 
279). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 80°. 

9. Lacton der 1.2.2-Trimethyl-3~methylol-cyclopentan- h*cc<ch»>-co 
carbonsäure-(l), a-Campholid C 10 H, 8 O t , s. nebenstehende Formel. I ^CH«). h 

a) Linksdrehende Form. B. Entsteht bei der Einw. von schwefel- I i i 

saurer Kaliumpersulfatlösung auf d-Campher (Bd. VII, S. 101), gelöst H i CCH CH * 

in Benzin, unterhalb 20° (Baeyek, Villiqsb, B. 32, 3630). Aus Brom-d-campholsaure 
(Bd. IX, S. 36) durch alkoh. Kali (Ba., V.). Aus [d-Camphersäure].a.4thylester (Bd. IX, 
S. 751) mit Natrium und Alkohol (Blakc, C r. 138, 1214). Aus [d-fomphefsäure]-anhydrid 
(Syst. No. 2476) in geringer Ausbeute bei der Reduktion in alkoholisch-schwefelsaurer Losung 
durch Natriumamalgam (Halleb, C. r. 122, 293), in besserer Ausbeute mit Natrium und 
heißem Amylalkohol (Blanc, Bl. [3] 38, 910), in hoher Ausbeute durch Hydrierung mit 
Wasserstoff in Gegenwart von Nickel nach der Methode von Sabathb und Sbndebens 
(Eijkman, C. 1907 I, 1616). Durch Erwärmen von N-Nitroso-oc-oamphidon (Syst. No. 3180) 
mit Kalilauge, neben 1.2.2-Trimethy]-3-methylen-cyolopentan-carbonsÄure-(l)(T) (Bd. IX, 
S. 73) (Tafel, Bublitz, B. 88, 3808). — Schwach campherartig riechende, etwas brennend 
schmeckende Nadeln (aus Ligroin). F: 210» (Bl., C r. 188, 1214; Bl. [3] 88, 911), 210— 211° 
(Ba., V.; T., Bü.), 211° (korr.) (H„ Cr. 122, 295), 216° (El.). Bublimiert leicht; etwas löslich 
in Wasser, sehr leicht in Alkohol, Äther, Benzol, Petrolather (H., C. r. 122, 295). [*$*: 
—21,85° (T., Btr.); [«]!?: —34» (in Benzol, c = 5,474) (BEIM, J. pr. [2] 86 [1917], 73). — 
Wird durch alkal. Permanganatlösung auf dem Wasserbad zu Camphersäure oxydiert (Ba., 
V.). Gibt mit Bromwaseerstoff in Eisessig Brom-d-campholsaure (Bd. IX, S. 86) (Ba., V.). 
Beim Erhitzen mit Kaliumcyanid auf 230—240' entsteht Cyancamphols&ure (Bd. IX, S. 767) 
(H., Cr. 122, 297, 448). Mit Benzol und Aluminiumohlorid erhalt man Phenylcamphol- 
säure (Bd. IX, S. 632) (Ei.). 
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b) Inaktive Form. B. Aus dl-Camphersäureanhydrid mit Natrium und siedendem 
Alkohol oder durch Hydrierung mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel nach Sabatier 
und Senderbns (Komtpa, B. 41, 4471). — Federförmige Gebilde (aus Petroläther), die sich 
nach ein paar Stunden in Nadeln verwandeln. Beide Formen schmelzen bei 211,5 — 212° 
(korr.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, leicht in Ligroin, unlöslich in kaltem 
Wasaer. Liefert durch Einw. von Bromwasserstoff in Eisessig dl-Bromcampholsäure (Bd. IX, 
S. 37). Läßt sich durch Erhitzen mit Kaliumcyanid im geschlossenen Bohr auf 230—240° 
und nachfolgende Verseif ung der gebildeten Cyancampholsäure mit siedender 30%iger Kali- 
lauge in inakt. Homocamphersäure (Bd. IX, S. 768) überführen. 

10. L.acton der 1.2.2- Trimethyl-1-methylol-cyclopentan- H»CC(CH a )— CHi 
carbonsäure-(3), ß-Campholid C 10 H lg O 2 , s. nebenstehende Formel. I ('(chs). o 
(Vgl. auch No. 11.) B. Entsteht in geringer Ausbeute aus [d-Campher- | { ■ 
säure]-/?-methylester (Bd. IX, S. 749) mit Natrium und Alkohol (Halleb, HjC-ch— CO 
Blanc, C. r. 141, 700). — Weiße Krystalle (aus Äther + Petroläther). F: 218—220°. Leicht 
löslich in Alkohol und Äther, schwer in Petroläther; löslich in heißer Natronlauge. [«]{,': 
+ 39° 20'. 

11. l'jacton der 3.5-I>imethyl-cycloheptanol~(6)~ h»c-ch<chs)-cHi. 

carbonsäure-(l) C 10 H ]fl O 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus CH - Hc rH CH / fH 

3.5-DimethyI-cyclohepten-(5)-carbonsäure-(l) (Bd. IX, S. 62) mit ( *_[ 

Bromwasserstoff-Eisessig im geschlossenen Rohr bei 100° oder ° l '° 

beim Kochen mit SO'/oiger Schwefelsäure und etwas Eisessig (Buchheb, Delbrück, A. 
358, 32). — Prismen (aus Petroläther). F: 76°; unlöslich in Sodalösung. 

12. 6.8-Oxido-p-menthanon-(2) , G.8-Epoxy-p-menthanon-(2) 1 ) C 10 H w O |f 
Formel I. 

, O - , O 

L CH,-HC<£g;£gj>CH-C<CHs)t IL CH s -ClC<™:£gj>CH-C(CHa)i 

1 - Chlor - 6.8 - oxido - p - menthanon - (2), 1 - Chlor - 6.8 - epoxy - p - menthanon - (2) ') 
C 10 H u O t Cl, s. Formel II. B. Aus l-Chlor-6.8-oxido-p-menthanoI-(2) (S. 110) mit Chrom- 
Bäuremibchung (Ginzberg, HC. 30, 685; C. 18981, 50). — Krystalle. F: 74 — 75,5°. 

Oxim eines 1 - Chlor - 6.8 - oxido - p - mentha - o 

nons>(2), Pinolisonitrosochlorid CjoHj.O^Cl, b. nr^- CH CHiv. rw '„ . 

nebenstehende Formel. B. Aus Pinobutrosochlorid CHs Clc< -C(:N OH) CH»> CH c(tH »'» 
(S. 45) bei längerem Aufbewahren, rasch beim Behandeln mit Chlorwasserstoff in Essigester 
(Wallach, Sieverts, A. 306, 279). — Farblose Prismen (aus Essigester). F: 131°; zersetzt 
sich von 150° ab unter Gasentwicklung. — Mit Basen entstehen dieselben Nitrolamine wie 
aus Pinolnitrosochlorid. 

Phenylhydrazon des l-Ch.lor-6.8-oxido-p-menthanons-(2) vom Schmelzpunkt 
74—76,5° C M H„ON,Cl = OC 10 H 1B CI:NNHC,H 4 . B. Aus dem 1 -Chlor-6.8-oxido-p-men- 
thanon-(2) vom Schmelzpunkt 74—75,5° (s. o.) und essigsaurem Phenylhydrazin (Ginzberg, 
3K. 80, 685; C. 18881, 50). — Krystalle (aus Ligroin + Äther). F: 107—108°. 

13. Lacton der 1 - Methyl - 3 - methoäthyl - cyclo - o — — Co 
pentanol- (3) -carbonsäure -(!)(?), Lacton der Oxy- (chs)iCH<!:ch«\ I 
fencholsäure C 10 H ?B O t , s. nebenstehende Formel. B. Wird, an- i ^>c-CH»(?) 
scheinend nicht völlig einheitlich, durch Oxydation von recht»- H»C-CHi 
drehender Fencholsäure (Bd. IX, S. 32) mit alkal. Kaliumpermanganat, Ansäuern und Destil- 
lieren mit Wasserdampf erhalten (Wallach, A. 369, 87). — Farblose Flüssigkeit, erstarrt 
beim Abkühlen zu einer Krystalhnasse vom Schmelzpunkt 11°. Kp: 261 — 252°; Kp„: 134° 
bis 135°; flüchtig mit Wasserdampf. Liefert beim Erhitzen mit verd. Natronlauge Oxy- 
fenoholsäure (Bd. X, S. 24). 

14. Lacton der 2 - Methyl - 1 - methoäthyl - cyclo - HiCCH(CHaK 

pentanot-(4)-carbonsäure-(l) (?) vom Schmelzpunkt n j, CH«/? ch (ch»)jC) 

13t— 138°, Lacton der ^cia - y - Oxymethylisopropyl - i I 

cyclopentancarbonaäure**C lf fl lt O., s. nebenstehende Formel. ° ~ co 

B. Aus „ciB-y-Oxymethylisopropyloyclopentancarbonsäure" (Bd. X, S. 23) durch Erhitzen 
auf 140°, Destillation im Vakuum oder kurzes Aufkochen mit 10%iger Schwefelsäure (Mbk- 
ltjto, Wilde, A. 866, 200, 202). Aus dem Äthylester dieser Säure durch Destillation im 
Vakuum (M., W.). Aus „trans-y-Oxymethylisopropylcyclopentancarbonsäure" (Bd. X, 

>) Zur Bexeiohnong „Epoxy" vgl. B. 66 [1932] Abt. A, S. 15, Nr. 24. 
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S. 23) durch Erhitzen auf 270 — 280°, beim Destillieren im Vakuum über Kaliumdisulfat oder 
beim Kochen mit 40%iger Schwefelsaure (M., W.). — Krystalle (aus Ligroin). F: 43—44». 
Kp: 246°; Kp,: 112—113°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Ligroin und Benzol. Flüchtig 
mit Wasserdampf unter Verbreitung eines betäubenden pfeffermini- und conünartigen 
Geruches. 



15. 1.8-Oxido-p-menthanon-(2}, 1.8-Epoacy-p-menthanon-(2) 1 ) C lc H w O„ 
Formel I. 

o , , o 



L CH, C<«=LCH t>CH . c(0H3)l n. CH,C<^5T^:g|;>CHC(CH,), 

Oxim des 1.8-Oxido-p-menthanons-(2), Oximino-cineol C 10 H„O^N, Formel II. 
B. Aus dem Nitrosochlorid des dl-a-Terpineols (Bd. VI, S. 60) durch Natriumacetat in 
Eisessig (Wauack, Terpene und Campher, 2. Aufl. [Leipzig 1914], S. 302). — F: 139°. 

16. Lacton der 1.2.2-Trimethyl-cyclohexanol-(4)- o co 

carbonsäure-(l), von Fobstxb, Sog. 69, 39 als „Campholid" w L--CHi-C(CHj)«v. 1 PW 

bezeichnet, C„>H ie O t , 8 - nebenstehende Formel. B. s. im Artikel "^CH» cB»-^ u "» 

1.2.2-Trimethyl-oyolohexanol-(4)-carbonsäure-(l), Bd. X, S. 19. — Campherartig riechende 
Nidelchen (aus Petrolather). F: 176—177° (F., Soc. 60, 56), 177—178« (Lapwobth, Lknton, 
Soc. 81, 22). Sublimiert langsam schon unter 100° in farnähnlichen Gebilden, leicht flüchtig 
mit Wasserdampf; mäßig löslich in kaltem Petrolather, sonst leicht löslich in organischen 
Mitteln; [a]'J: +27,4» (1,0011 g in 2ö com Chloroform) (F., Soc. 60, 66). 

Lacton der 4 - Brom - 1.2.3 - trimethyl - oyolohexanol - (4)- O co 

oarbonaäure-(l), „a-Bromcampholid" CioBnOjBr, s. neben- ' ^CHi C(CH«>in. ' CH 

stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Lapwobth, Lektor, "^-CHi Chi/ VIt » 

Soc. 81, 17. — B. Man löst Bromcamphorensaure (Bd. IX, 8. 64) unter Bohren in 5 Tln. 
kons. Schwefelsäure und gießt in Wasser (Fobstxb, Soc. 68, 60). — Tafeln oder Nadeln 
(aus Alkohol). F : 93—94° (F.). Flüchtig mit Wasserdampf ; leicht löslich in organischen Mitteln, 
löslich in siedendem Wasser (F.). [<*]£: +10,9° (0,9649 g in 26 com Chloroform) (F.). Unlös- 
lich in kalten Alkalien (F.). — Gibt bei der Oxydation mit Silbernitrat in Salpetersäure 
reichlich Homocamphoronsäure (Bd. II, S. 842) (Lapwobth, Soc. 76, 1137). Beim Kochen 
mit Barytwasser (F.) oder beim Erhitzen mit Kalilauge (La., Chapman, Soc. 77, 464) entsteht 
Camphonsäure (Bd. X, S. 619). 

Laoten der 3- Brom -L9.2- trimethyl -oyolohexanol -(4)- o co 

oarbonaäure-(l), „ä-Bromoampholid" Cj^l lf O t BT, s. neben- „ ' ^CHBr C(CBW|n. ' __ 

stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Lapwobth, Soc. 76, "^CHi ch*^ CH « 

1140; La., Lbhtos, Soc. 81, 17. — B. Durch Einw. von Brom auf Camphorenaiure (Bd. IX, 
S. 64) in Chloroform oder auf deren trockne» Natriumsalz (Fobstxb, Soc. 68, 64). — 
Prismen (aus Äther). F: 62°; mit Wasserdampfen flüchtig; äußerst löslich in organischen 
Mitteln; [a]if: +3,6° (0,7006 g in 26 com Chloroform); [a]g: —21,2° (0,8810 g in 26 com 
Benzol) (F.). — Wird von Zinkstaub und alkoh. Ammoniak in Camphorensäure zurück- 
verwandelt (F.). 

Laoten der 8,4 -Dibrom -1.2.2- trimethyl -cyolohexa- O CO 

nol-(4)-oarbonsäure-(l), „Dibromcampholid" Cj^nOjBr,, J, ^cHBr- C(CHs)ivJ, p- 

s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Lapwobth, Soc. ""^CHi —ct t ^ v ' lja * 

76, 1140; La., Lbmtok, Soc. 81, 17. — B. Man übergießt 100 g «.a'-Dibrom-campher (Bd. VII, 
S. 126) mit 200 ccm stärkster rauchender Salpetersäure, überläßt das Gemisch der Seibet- 
erwärmung und gießt nach Beendigung der Reaktion in Wasser (FOBSTKB, Soc. 68, 41). — 
Nadeln (aus Alkohol), Prismen (ans Essigester). F: 162°; sublimiert bei hoher Temperatur, 
etwas flüchtig mit Wasserdampf; unlöslich in Wasser, sehr wenig löslioh in kaltem Alkohol, 
löslioh in Äther, Chloroform, Petrolather, Aceton und siedendem Alkohol; untersetzt löslich 
in konz. Schwefelsäure und Salpetersäure (F.). [ct]$: +64,6° (1,0269 g in 26 com Chloroform); 
[aJS: +69,8* (1,0269 g in 26 ccm Benzol) (F.). — Durch Erhitzen mit Zinkstaub, Alkohol 
und konzentriertem wäßrigem Ammoniak oder durch Behandlung mit Zinkstaub und Eis- 
essig entsteht Bromcamphorensaure (Bd. IX, S. 64) (F.). Beim Kochen mit gesättigtem 
Barytwasser erhält man Oxycamphonsäure (Bd. X, S. 946), beim Kochen mit Alkohol 
unter allmählichem Zusatz von konzentrierter wäßriger Kalilause deren Laoten (Svst. 
No.2476) (F.). 



») Zar Bezeichnung „Epoxy" Tgl. B. 66 [1032] Abt. A, S. 16, Nr. 84. 
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17. Lacton einer 1.1.6- oder 1.1.6 - Trimethyl-cyclohexanol- (ö oder 6)- 
carbon»äure-(2), Lacton der ,,/?-Oxy-eampholsäure" CjoH^O,, Formel I oder II. 
Die „0-Oxyoampholsänre", Bd. X, S. 25 auf Grund der damaligen Auffassung als 1.2.2-Tri- 
methyI-l-meihylol-cyclopentan-carbonBäure-(3) formuliert, ist nach Bbedt, J. pr. [2] 08 

o— — Co w.rv-"CH» CH »^f«w 

I. '/CH,— CH.vJ H - ' ^(CH.) C(CH»H> ( j !H 

[1917], 71) 1.1.6- oder 1.1.6-Trimethyl-cyclohexanol-(5 oder 6)-carbonsäure-(2). — Das Lacton 
entsteht aus dem Bariumsalz der ,,/J-Oxycampholsäure" mit Salzsaure (Rufb, Sfuttqxbbxb, 
B. 40, 4318). — Schwach gelbliches, angenehm terpenartig riechendes öl. Kp,,: 121^122°. 
Leicht löslich in Alkohol und Äther ; schwer löslich in Wasser . Mit Wasserdampf leicht flüchtig. 
Wird von Soda sehr langsam, rasch von warmer Natronlauge gelöst. 

18. Lacton der 1.1.3 - Trimethyl - cyclohexanol - (ö) - o CO 

car6on#dure-f.2),Lactondero-C)xy-oyclogeraniolancarbon- w i^'CHt-CH(CHaKJ,i I 

säure C 10 H w O„ s. nebenstehende Formel. Ist bekannt in 2 diastereo- Ht< »-CH» • C(CTU)i'- >l ' il 
isomeren, optisch inakt. Formen. 

a) Lacton der cis-d-Oxy-a-cyclogeranioIanoarbonsäure. Konfiguration und 
Bildung s. im Artikel cis-d-Oxy-oc-cyclogeranioIancarboneäure, Bd. X, S. 19. — Tafeln (aus 
Ligroin). F: 51,5— 58°; Kp: 266—266°; Kp.: 114,6°; Kp,: 119,5°; leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol und Essigester; schwer flüchtig mit Wasserdampf (Mkultug, Wkldx, A. 
366, 171). — Wird erst durch 3 — 4-stdg. Kochen mit 35%iger alkoh. Kalilauge vollkommen 
verseift. 

b) Lacton der cis-d-Oxy-/?-cyclogeraniolancarbonsaure. Konfiguration und 
Bildung siehe im Artikel ciB-d-Oxy-^-cyologeraniolancarbons&ure, Bd. X, 8. 21. — Kryställ- 
ohen (aus Ligroin). F : 37—39° ; Kp, : 1 21 ,5° ; Kp a : 129° ; äußerst leicht löslich in allen gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln (M., W., A. 866, 178). — Wird durch 5-stdg. Kochen mit 26°/oiger 
Natronlauge vollständig zur cis-d-Oxy-^-cyclogeraniolancarbonsäure verseift. 



19. Lacton C 1( jH 1B 0, aus ct-JFenchocarbonsäure. B. Durch allmählichen Zusatz 
einer 3°/oigen wäßrigen Losung von 10 g Kaliumpermanganat zu einer Suspension von 5 g 
der rechtedrehenden a-Fenchocarbonsäure (Bd. X, S. 34) in verd. Schwefelsäure (15 g konz. 
Schwefelsäure + 150 g Wasser) (Wallach, A. 300, 304). — Krystalle (aus verd. Methyl- 
alkohol). F: 64,5°. Unlöslich in kaltem Alkali. 

20. n Pinodihydrocampholenolacton u C 10 H 3 J0,. Einheitlichkeit fraglich. — B. 
Durch Erhitzen von aktiver oder inaktiver Pinolsäure (Bd. X, S. 25), sowie von aktiver oder 
inaktiver Pinocampholensäure (Bd. IX, S. 75, Nr. 32) mit Jodwasserstoffsäure (TiSMAinr, 
Kbbsohbattm, B. 88, 2668). — Flüssig. Kp^,: 128—130°; Kp,,: 137—138°; Kp: 264— 257°. 
D 1 *: 1,014. n„: 1,4640. — Durch Kochen mit Natronlauge entstehen inakt. Pinolsäure und 
Pinocampholensäure. 

21. Lacton C ia H„0, aue rechtsdrehender Homocamphersüure s. bei dieser 
Bd. IX, S. 766. 

8. Oxo-Verbindungen C u M t0 Ö r 

1. 5-Oaeo-2-/2 1 .2*-dinietho--hexen-{2 t )-ylJ-^rantetrahydrid f 2.6-LH- 
methyl - decen - (1) - olid - (7. 10),y~ /a.e - LHmethyl -e- heasenylf- butyrolacton 

TT Q GS 

C ^°« = <k 0.6H'CH(CH,). [CH.VC(CH,):CH. ^ B ' ^^ ^«-^eth^-deoen-d)- 
ol-(7)-säure-(10), Bd. III, S. 385. — Dickliche, zähe Flüssigkeit von unangenehmem Geruch; 
Kp,,: 161 — 163°; sohwer löslich in Wasser; sehr langsam löslich in siedender Natronlaug« 
oder Sodalösung (Kurs, Pfeitfbb, Splittobbbxb, B. 40, 2814). 

2. 5-Oaco-3-isobutyl-2-iaobutyliden-furantetrahydrid, ß-Isobutyl-y-iso- 

H t C CH • CH, • CH(CH,) t 

butyliden-butyrolacton CjjH^O, = ^ k-rn-cmm v. ' **' '^ ue derNatrium- 

Verbindung des Isovaleroins (Bd. I, S. 842) und Eesigester (Booteault, LocQunr, Cr. 
144, 868; Bl. [4] 6, 1143). — Nadeln. F: 151—152°. Kp,,: 206—216°. 
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3. LacUmder [3-Oxy-p-menthyl-(8)]-e88ig- „„ „„^-cH* ch» _ rw rrm.^.m. 
säure, Laoton der Pulegol-Essigsaure C^O,, CH3HC <CH, CH<> CH C(CH »>» ff*» 
s. nebenstehende Formel. Ist bekannt in 2 diastereo- ° co 
isomeren Formen, die beide genetisch mit rechtsdrehendem Pulegon verknüpft sind. 

a) Niedrigerschmelzende Form. B. Aus dem Dilacton der [3.3-Dioxy-p-men- 
thyl-(8)]-malonsaure(T) (Bd. X, S. 861) durch Reduktion mit Natrium in siedendem Alkohol 
und nachfolgendes Ansäuern mit Schwefelsäure (Vorländer, May, Kobnig, A. 846, 198). 

— Krystalle (aus Alkohol). F: 32—33°. [<*]£: +18,21° (in Alkohol; c = 3,171). — Entfärbt 
alkal. Permanganatlösung nach ungefähr 10 Sekunden. 

b) Höhersohmelzende Form. B. Aus demLacton der [3-Oxy-p-menthen-(3)-yl-(8)]- 
essigsaure (S. 304) durch Reduktion mit Natrium und 'siedendem Alkohol und nach- 
folgendes Ansäuern mit Sohwefelsiure (V., M., K., A. 346, 200). — Krystalle (aus 30%igem 
Alkohol). F: 54". [a]£: +19,24° (in Alkohol; = 2,856). 

4. Lacton der 2-[£ > entylol-(2 i )J-cyclohexan- ^-ch« ch.-^ 
carbonsäure-(l), Lacton der IHhydrosedanol- h»c<^ Hj . ch >ch-ch[ch»]»ch» 

säure, 3-Butyl-heocahydrophthalid O,,!!,^, s. oc ^ 

nebenstehende Formel. B. Aus Dihydrosedanolsaure (Bd. X, 

S. 26) beim Lösen in Acetylchlorid oder Kochen mit Eisessig (Ciamiciakt, Silber, B. SO, 1426). 

— Farbloses, nach Sellerie riechendes öl. — Liefert mit Kalilauge wieder Dihydrosedanol- 
saure. 

5. Lacton der [4-Oxy-p-menthyl-(3)J-essig- ch»hc<£5*' c ,H?>c<'£ h<ch,> * 
säure CjjHjjO« s. nebenstehende Formel. B. Neben einer CH * * 9 H ? 

Carbonsaure C^^O, (Bd. IX, S. 78) durch Erhitzen von CH| co 

Menthol-eBsigs&ure-(3)-athyleBter (Bd. X, S. 27) mit Kalium disulfat und Verseifen des Reak- 
tionsprodukts (Wallach, Schellack, C. 1807 II, 54; A. 368, 315). — Flüssig, erstarrt nicht 
in einer Kaltemischung. Kp: 300-305°. D M : 1,015. nJJ: 1,4781. Linksdrehend. Geht beim 
Kochen mit Alkali in Lösung und fallt beim Ansäuern wieder aus. Wandelt sich beim Kochen 
mit Eisessig- Jodwasserstoff und rotem Phosphor in ein Isomeres (s. u.) um. 

Lacton C^H^O,. B. Aus dem isomeren flüssigen Lacton (s. o.) (aus Mentholessigester) 
durch ca. 3-stdg. Kochen mit Eisessig- Jodwasserstoff und rotem Phosphor (W., Soh.). — 
KrystaUe (aus Methylalkohol). F: 88,5 — 89,5°. Rechtsdrehend. Geht beim Kochen mit 
Alkali in Lösung und fallt beim Ansäuern wieder aus. 



6. Lacton der 1.2.2-Trimethyl-3-Jmethoäthylol-(3*)]- HiC-c(ch»)— co 
cyclopentan- carbonsäure -(1)(?) t fHmethyl-a,(?)-cam- I L CB . ^ ( 

pholld C It H„0,, s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von I j " i 

2 MoL-ßew. MethvImaimeHiumiodid mif f!ATTmhAr«Äiirfin.n}ivrlriH in HjC-CH C(CHj)i 



Äther und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit kalter verdünnter Sohwefelsiure (Komppa, 

B. 41, 1041). Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die absolut-atherisohe Lösung der 
isomeren Carbonsaure C^H-O, (Bd. IX, S. 78, Nr. 3) (K.). — Nadeln (aus Alkoholdurch 
Wasser). F: 83,6 — 85°; sehr leicht löslich in Benzol, leicht in Alkohol und Petroläther; unlös- 
lich in Wasser. — Liefert beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf oa. 290° für sich, mit 
Kaliumcyanid oder mit 50%iger Kalilauge die isomere Carbonsaure CjjH^Oj (Bd. IX, S. 78) 
zurück. 

9. 5-0xo-3-n-amyl-2-n-amyliden-furan tetrahydrid, ß-n-kmy\- 
y.n-amyliden-butyrolacton c^o, = ^^O^^X *• Aus der 

Natriumverbindung des Capronoins (Bd. I, S. 843) und Essigester (Bouväault, Locqotn, 

C. r. 144, 853; Bl. [4] 6, 1143). — Krystalle (aus Petroläther). Erweicht bei 100°; F: 111». 
Kp M : 250—260°; Kp lt : 230—235°. 



3. Monooxo-Verbindungen C n H 2n _eO £ . 

In diese Reihe gehören das Pyron und seine Homologen. In den Ansichten über die 
Konstitution dieser und analog zu formulierender Verbindungen, z. B. des 2.3-Benzo-pyrons-(4) 
(Chromons), des 2-Pb.enyl-obromons (Flavons), des Dibenzopyrons (Xanthons), herrscht 
nooh keine Übereinstimmung. Die übliche, von HAirnraiR, Lxbbxn, M. 6 [1884], 366; 
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6 [1885], 283 herrührende und von Brühl, B. 24 [1891], 2454 durch refraktometrische 

CH-PH 
Untersuchungen gestützte Formel des Pyrons 0:C<Qjj;pjjy>0 wurde von Collie, Soc. 85 

[1904], 973 aus chemischen und physikalischen Gründen angezweifelt; er stellte die Brücken - 

yCH — CTL 
formel: C~— O -O auf, die die Indifferenz des Pyrons gegen Carbonylreagenzien, 

Beine Fähigkeit mit Sauren salzartige Additionsprodukte zu liefern und das optißche Ver- 
halten (Brechungsvermögen und Lichtahsorption) der Verbindungen von diesem Typus 
(vgl. Homfbay, Soc. 87 [1906], 1447; Baly, Collie, Watson, JSoc. 96 [1909], 144, 158; Ross, 
C. 19271, 2422) erklären sollte. Gegen Collies Auffassung sprechen nach Whxstätteb, 
PüMMERER, B. 88 [1905], 1463; Pcmmxrek, B. 42 [1909], 3664 verschiedene chemische 
Tatsachen, so die Unbeständigkeit gegen Kaliumpermanganat und die leichte Aufspaltbar - 
keit des Pyrons zu Derivaten des Bis-oxymethylen-acetons; vgl. hierzu auch Palazzo, Onorato 
O. 36 II [1905], 488. Boon, Wilson, Heilbbon, Soc. 105 [1914], 2177 schließen aus ver- 
gleichenden Untersuchungen der Absorptionsspektren des 2.6-Dimethyl-pyrons und Heiner 
Kondensationsprodukte mit Aldehyden, z. B. des 2.6-Bis-[4-methöxy-Btyryl]-pyrons, daß 
dem ersteren die Brückenformel, dem letzteren die übliche Ketonformel zuzuschreiben ist. 
Hantzsch, B. 62 [1919], 1535 folgert aus den Messungen der Lichtabsorption des Dimethyl- 
pyrons und seiner Salze, daß dem ersteren die Ketonformel zukommt, in den Salzen 
dagegen das Carbonyl durch Addition von Saure verschwunden ist (vgl. S. 270). Auch nach 
v. Auwebs, B. 88 [1930], 2116, 2117 besteht kein Grund, die übUche Formulierung der 
Pyrone zu verlassen, da andere cyclische Ketone mit gleichen Doppelbindungssystemen 

CH'CH CH 

z. B. : C<In "cH'^^CHCl sich spektrochemisch ähnlich verhalten. Ebenso folgern 

Gibbs, Johnson, Hughes, Am. Soc. 62 [1930], 4900 aus vergleichenden Untersuchungen 
der Absorptionsspektren des Dimethylpyrons und der entsprechenden Pyridin- und Pyridon- 
derivate, sowie des Xanthoma, Xanthens und Xanthydrols, daß den Pyronen und Xanthonen 
die chinon&hnliche Ketonformel zukommt. Vgl. hierzu auch Riegel, Reinhard, Am. Soc. 
48 [1926], 1334. Arndt und Mitarbeiter, B. 67 [1924], 1905; 68 [1925], 1636 Anm.; 83 
[19301, 587, 2963, 3125 schließen aus dem chemischen Verhalten der Pyrone und Thiopyrone, 
daß die verschiedenen Verbindungen dieses TypuB Zwischenstufen zwischen der üblichen 

Ketonform : C<qhIqh>0 ^ der betainartigen Form [<>C<ch^r> ] + dar- 
stellen, die um so mehr zugunsten der letzteren verschoben sind, je weniger die basischen 
Eigenschaften des Ringsauerstoffs durch acidifizierende Gruppen in «-Stellung abgeschwächt 
sind. Vgl. hierzu Bttrawoy, B. 84 [1931], 476. 

Die Balzartigen Verbindungen des Pyrons und seiner Analogen mit Säuren wurden 

von Collie, Ticble, Soc. 76 [1889], 715 als Oxoniumsalze mit vierwertigen Ringsauerstoff, 

PH • Ct PH \ H 

der die beiden Bestandteile des Säuremoleküls bindet, formuliert: 0:C<njj!rvpjj*(!>0<[ . 

(Ac = Cl, S0 4 H, NO a usw.). Dieser Auffassung schlössen sich Baeyeb, Villiger, B. 34 
[1901], 2680, 3613, 3615, 3618 an, die durch Darstellung einer Reihe anderer Oxoniumver- 
bindungen die basischen Eigenschaften des Sauerstoffs zu bestätigen suchten. Walker, 
B. 34, 4115; Walden, B. 34, 4189; Ph.Ch. 48 [1903], 448; Cobhn, B. 36 [1902], 2673; 
Hantzsch, PA. CA. 81 [1908], 282, 305; Plotnikow, B. 39 [1906], 1800; 42 [1909], 1155 
suchten mittels verschiedener physikalischer Meßmethoden (Leitfähigkeitsbestimmungen 
usw.) den Salzcharakter dieser Verbindungen zu beweisen. Vgl. hierzu Sacxür, B. 36 [1902], 
1243; McIntosh, Am. Soc. 82 [1910], 643; Bagsteb, Stbele, Chan. N. 105 [1912], 169; 
Kendall» Am. Soc. 88 [1914], 1224, 1243; Baeyeb, Piccabd, A. 407 [1915], 333, 338. 
Diesen Beweis erbrachte Röbdah, Am. Soc. 37 [1915], 569, 565 durch Messung der Konzen- 
tration der Chlorionen und Wasserstoffionen in wäßr. Losungen von Dimethylpyron-hydro- 
chlorid. Werner, B. 34 [1901], 3309 nahm an, daß die Pyronsalze ähnlich wie die Xanthy- 
liumsalze die Gruppe )>0"Ac enthalten, daß also der Wasserstoff des Säuremoleküls an den 
Carbonylsauerstoff getreten und ein benzoider Ring entstanden ist; die Salze des Pyrons 

X CH— CIL 
waren danach als p-Oxy-pyroxoniumsalze HOC — "^ ^ — O-Ao bezw. 

\CH— CH^ 
CH— PH 
HO-C<Qg3nH^^ '^° au * zu ^ a8Ben ' Diese Formulierung ersetzte Werner, A. 322 

[1902], 300 durch die Auffassung der Pyronsalze als Komplexsalze, in denen, ähnlich wie 
der Stickstoff in Ammoniumsalzen, der Sauerstoff mit einer Nebenvalenz den Wasserstoff 
des Säuremoleküls bindet; z. B. in Dimethylpyronsalzen: OC,H g O ...H-Ac; dadurch er- 
möglicht sich eine einheitliche Formulierung auch für Verbindungen von Pyron mit anderen 
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als Äquimolekularen Saureniengen, sowie für Verbindungen mit Salzen, z. B. OC ( H 4 0. . .CuCl f , 
0C.H.0 w 
OC H O" \ 

* * \ptCl,. Vgl. hierzu Plotnieow, B. 88 [1906], 1802; 42 [1909], 1156. Collie, 

OCjHjO-.. tt/ 

oc,h;o h 

Soc. 86 [1904], 972 erteilte im Anschluß an seine veränderte Formulierung der Pyrone (s. 
8. 269) auch deren Salzen neue Konstitutionsformeln, in denen die beiden Sauerstoff atome 
miteinander verbunden und vierwertig, die beiden Saurebestandteile an den Carbonylsauer- 

CH— OCH, 

/ H \ 

Stoff gebunden sind, z.B. C O — -O Vgl. hierzu Willstatteb, Pummbbeb, J9. 88, 

\ Cl/ 
CH=C CH, 
1463; Palazzo, Onobato, O. 86 II [1905], 490; Pummkreb, B. 42 [1909], 3554; Kendall, 
Am. Soc. 88 [1914], 1223, 1242. Homfray, Soc. 87 [1905], 1449, 1453 und Baly, Collib, 
Watson, Soc. 86 [1905], 146 fanden diese Auffassung durch optisches Verhalten (Brechungs- 
vermögen und Lichtabsorption) der Pyronsalze bestätigt. Vgl. hierzu auch Boon, Wilson, 
Hstlbron, Soc. 106 [1914], 2177, 2179. Baeyeb, B. 48 [1910], 2338 zeigte, daß die Verbin- 
dung des DimethylpyronB mit Methyliodid, für die Kehrmann, B. 88 [1906], 1303 die 

Konstitution O : C<q5;S|^!>0<j* als die wahrscheinlichste angesehen hatte, leicht 

in 4-Methoxv-2.6-dimethyl-pyridin übergeführt werden kann und daher als 4-Methoxy- 

2.6-dimethyl-pyroxoniumjodid C^-0 > C<«g.™Q;|'!>OI aufzufassen ist; analog werden 

die Salze des Dimethylpyrons als Oxypyroxoniumsalze: HOC<QjT^^ C jT*h>OAc * ormu ' 

liert. Gombebo, Cone, A. 876 [1910], 217 vertreten die Ansicht, daß die Formulierung der 
Verbindungen der Pyrone mit Sauren als Oxoniumsalze nicht bewiesen ist; die Analogie dieser 
Verbindungen mit Additionsverbindungen der Ketone führt Gombebo, Cone zum Schluß, 
daß die Additionsfahigkeit des Pyrons durch die Carbonylgruppe bedingt wird und daß diese 

PH • OTf OH 

Verbindungen wahrscheinlich die Konstitution 0<cH*CH> > ^' < ^Ac De8 ' tzen< Vgl. hierzu 

MoIhtosh, Am. Soc. 82 [1910], 544; Stauddtqeb, Kon, A. 884 [1911], 129; Maass, 
Mo Intosh, Am. Soc. 34 [1912], 1276; Kendall, Am. Soc. 86 [1914], 1223, 1242; Simonis, 
Elias, B. 48 [1916], 1117, 1118 Anm. Kendall, Am. Soc. 36 [1914], 1242 betrachtet den 
GarbonylsauerBtoff als den primär aktiven bei der Bildung der Verbindungen des Dimethyl- 
pyrons mit 1 Mol. Saure, die er für Oxoniumsalze mit vierwertigem Carbonylaauerstoff 

0< ^C(c£{'CH^ > ^ :0< ^Ao k** t; er8t ***' **** **ildung TOn Verbindungen mit mehr als 1 Mol. 
Saure wirkt auoh der Bingsauerstoff mit. Vgl. hierzu Willstatteb, Pümmebeb, B. 87 
[19041, 3743; 88 [19061, 1462; Tsobxlinzbw, Bl. [4] 86 [1924], 751. Hantzsoh, B. 62 
[1919], 1536, 1645, 1663 fand, daß bei der Salzbildung des Dimethylpyrons die für das Carbonyl 
charakteristische Absorption verschwindet und die Salze des Dimethylpyrons ähnliche 
Absorption zeigen wie 4-Methoxy-2.6-dimethyl-pyryliumsake sowie die Salze des Pyridins 
und die N-Methyl-pyridiniumsalze; Hantzsoh schloß daraus auf die benzoide Struktur 
der enteren; bei der Salzbildung des Dimethylpyrons lagert sich der Wasserstoff der Sture 
an das Oarbonyl, der Siurerest wird vom RingsauerBtoff wie in allen („echten") Oxo- 

[" ,CH— CfCHAl 
niumsalzen nicht direkt, sondern ionogen gebunden: HO-C— -"^ ^ Ao bezw. 

ru-nnu ^ NÄ— C(GH,K . 

|hOC<^^^J>o]Ao. Vgl. hierzu Gm», Johnson, Hughm, Am. Soc. 62 [1930], 

4902; Gibbon, BUMtam, Soc. 1828, 2307; Bubawoy, B. 84 [1931], 477, 479 Anm., 481. 
Arndt, Scholz, Nachtwby, B. 67 [1924], 1905; Abndt, Lorenz, B. 88 [1930], 3125 
(vgl. auch Arndt, Pusoh, B. 68 [1926], 1648) nehmen die von Basyer und Hantzsch 
begründete Formulierung der Pyronsalze als p-Oxy-pyryliumsalze an, sind jedoch der Ansicht, 
daß die positive Ladung des Kation« sieh aus den Bindungsverhaltnissen der Kohlenstoff- 
atome ergibt, die dem mit der Koordinationszahl 3 auftretenden Bingsauerstoff benachbart 
sind; dem Anion kommt kein bestimmter Bindungsort zu. PraHTER, Organische Molekül- 
verbindungen, 2. Aufl. [Stuttgart 1927], 8. 66 betont die Tatsache, daß verschiedene Salze 
der Pyrone den Ad&tionsprodukten der Ketone analog zusammengesetzt sind, daß der 
Oarbonylsauerstoff viel größere Affinitat zu Säuren zeigt als der Äthersauerstoff und daß 
(besonders in der Flavon-Reihe) Haloohromie auftritt, die bei Verbindungen, in denen äther- 
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artiger Sauerstoff salzbildend ist, nie beobachtet worden int; PFEiKirjäB empfiehlt deshalb 
die Formulierung: 0<S5|SS>C:0- • HAc. Vgl. hierzu Hückel, Theoretische Grund- 
lagen der organischen Chemie, Bd. I [Leipzig 1931], S. 90. Zu ähnlicher Formulierung: 
<CbIcH> C:0H+A ° - 8 elan K en GlBBS > Johnson, Hughes, Am. Soc. 52 [1930], 4896, 
4903, die wegen der Ähnlichkeit der Absorption des Pyrons (und seiner Anologen) in neutraler 
und saurer Lösung die gleiche chinoide Struktur für Pyrone und Pyronsalze annehmen. 

Zur Konstitution der Verbindungen des Pyrons (und seiner Analogen) mit 
anderen als äquimolekularen Säuremengen und der Verbindungen mit Metall 
salzen vgl. Webneb, A. 322 [1902], 300; Plotnikow, B. 39 [1906], 1801; 42 [1909], 1156 
Morgan, Mioklethwatt, Soc. 89 [1906], 868; Hantzsch, Denstobff, A. 849 [1906], 15 
McIntosh, Am. Soc. 32 [1910], 547; Pfeiffee, A. 883 [1911], 98; Kendall, Am. Soc, 
86 [1914], 1242; Simonis, Elias, B. 48 [1915], 1500; Abndt, Scholz, Nachtwey, B. 67 
[1924], 1907; Collie, Klein, Soc. 1927, 2163; Dbbw, Soc. 1928, 518; vgl. ferner Pfehteb, 
Organische Molekülverbindungen, 2. Aufl. [Stuttgart 1927], S. 31, 65, 96. 

Zur Konstitution der Verbindungen der Pyrone mit Alkohol und Alkoholaten 
vgl. Collie, Steele, Soc. 77 [1900], 970; Willstätteb, Ptjmmereb, B. 38 [1905], 1462; 
Homfbay, Soc. 87 [1905], 1450; Baly, Collie, Watson, Soc. 96 [1909], 147; Pummebeb, 
B. 42 [1909], 3564; Boon, Wilson, Heilbbon, Soc. 105 [1914], 2176; Heilbbon, Babnes, 
Mobton, Soc. 123 [1923], 2560. 

1. Oxo-Verbindungen C £ H 4 O s . 

1. 2-Oxo-[1.2-pyranJ, Pyron-(2), a-JPyron, Cumalin C,H 4 0„ hc^ch.ch 
s. nebenstehende Formel. Die Stellungsbezeichnung gilt auch für die in diesem jj« * ,| 
Handbuch gebrauchten, vom Namen „Cumalin" abgeleiteten Namen. — B. Beim HC— o— Co 
Destillieren des Mercurosalzes der Cumalinsäure (Syst.No. 2619) im Wasserstoff ströme (v. Pech- 
MANN, A. 264, 305). — Flüssigkeit von cumarinartigem Geruch. Erstarrt im Kältegemisch 
und schmilzt dann bei +5?. Siedet unter 717 mm Druck mit geringer Zersetzung bei 206° 
bis 209°. Kp,«,: 120°. Dl": 1,20006. Mit Wasser mischbar und daraus durch Pottasche ab- 
scheidbar. Löst sich in Alkalien; beim Kochen der alkal. Lösung tritt der Geruch nach 
Crotonaldehyd auf. 

2. d-Oxo-[1.4-pyran] f Pyron-(4) f y-Pyron, Pyron schlechthin hc-C0'CH 
(Pyrokoman) CjH^Oj, s. nebenstehende Formel. B. Bei der trocknen Destillation ||Ü \ l\\ 
von Pyron-carbonsäure(2) (Komansäure) (Syst. No. 2619) (Ost, J. pr. [2] 28, 63). HC-O-CH 
Durch trockne Destillation von Pyron-dicarbonsäure-(2.6) (Chelidonsäure) (Syst. No. 2621) 
(Wilde, A. 127, 166; Haitinger, Lieben, M. 5, 363) unter Zusatz von Kupferpulver (Will- 
stätteb, Pummebeb, B. 87, 3746; 88, 1465). Beim Kochen von Pyrontetracarbonsäure- 
tetraäthylester (SyBt. No. 2622) mit 25 /„iger Schwefelsäure (Pebatoneb, Stbazzebi, 0.211, 
309). —Hygroskopische Krystalle. F: 32,5° (H., L.; Will., Pf., B. 87, 3745), 32° (O.), 30° 
(Pe., St.). Kp: 210—216» (O.), 215° (H, L.). Kp, s : 97° (Well., Pu., B. 37, 3745). Ist nicht 
mit Wasserdampf flüchtig (Will., Pu., B. 87, 3745). Ist im Vakuum schon bei gewöhnlicher 
Temperatur stark flüchtig (Well., Pu., B. 38, 1471 Anm.). Sehr leicht löslich in Wasser 
(H„ L.), Äther, Chloroform und Eisessig, leicht löslich in Benzol, schwer in kaltem Petroläther, 
sehr wenig in kaltem Schwefelkohlenstoff (Will., Pu., B. 87, 3745). Löslich in Kalilauge 
mit gelber Farbe (H., L-). Mol. -Refraktion des Pyrons und seines Hydrochlorids : Homtbay, 
Soc. 87, 1452, 1463. Absorptionsspektrum : Baly, Collie, Watson, Soc. 85, 146. — Reduziert 
FEHLiNOsche Lösung (H., L.). Wird von Alkalien zu Diformylaceton (Bis-oxymethylenaceton, 
Bd. I, S. 806) aufgespalten (Will., Po., B. 38, 1462). Gibt mit Brom in Gegenwart 
von Jod, Eisenchlorid oder Phosphor ein gelbes Perbromid, welches bei der Zersetzung mit 
Wasserdampf 3-Brom- und 3.5-Dibrom -pyron neben Pentabromaceton (Bd. I, S. 659) liefert 
(Feist, Baum, B. 88, 3666; vgl. F., B. 88, 3660; 40, 3647). Gibt beim Erwärmen mit Jod 
und Kalilauge Jodoform (H., L.). Beim Abdampfen von Pyron mit Ammoniak (H., L.) oder 
beim Erhitzen mit Ammoniak auf 120—140* (Pe., St.) entsteht 4-Oxy-pyridin (Syst.No. 3111). 
Beim Behandeln von Pyron mit Orthoameisensäureäthylester (Bd. II, S. 20) in Alkohol unter 
Zusatz einiger Tropfen konz, Schwefelsäure entsteht das Trisdiäthylacetal des Diformylacetons 
(Bd. I, S. 806) (Will., Pu., B. 88, 1469). 

Salzartige Additionsverbindungen des Pyrons. Zur Konstitution vgl. die 
Angaben auf S. 269—271. C.H 4 O t + HCl. B. Aus Pyron und äther. Salzsäure (Will., Pu., 
B. 87, 3746). Weiße hygroskopische Prismen (aus Alkohol). F: 139°. Sehr leicht löslich in 
Wasser und heißem Alkohol. Verliert im Vakuum über Natronkalk Chlorwasserstoff; gibt 
besonders in wäßr. Lösung an Äther Pyron ab. — Oxalate 3C 5 H ( 0. + 0,11,0«. B. Aus 
2 oder 3 Mol.-Gew. Pyron mit 1 Mol.-Gew. Oxalsäure in warmem Wasser (Will., Pu., B. 
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87, 3746). Prismen. F: 139°. — C } H 4 8 + C 2 H a 4 . B. Aus Pyron und der berechneten 
Menge Oxalsäure in Äther (Will., Pu., B. 37, 3746). Tafeln. F: 136,5". Leicht löslich in 
Wasser, ziemlich leicht in kaltem Alkohol, sehr leicht in heißem Alkohol. — Pikrat C 5 H 4 0, 
+ C,Hj0 7 N,. Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 129° (Will., Pu., B. 37, 3746). — 
4C,H 4 2 -f 7AgNO,(?). B. Aus Pyron und alkoh. Silbernitratlösung (Will., Pü., B. 
87,3747). Tafelchen. F: 162° (Zers.). Sehr leicht löslich in Wasser und in heißem Alkohol. 

— 3 CjHiOj + HCl + AuCL. B. Aus überschüssigem Pyron und GoldohlorwaBserstoff- 
saure in Äther (Will., Pu., B. 37, 3746). Täfelchen. F: 116,5«. — 2C 4 H 4 0, + HCl + 
AuCl a . Aus äquimolekularen Mengen der Komponenten in Äther (Will., Pu., B. 37, 
3746). Schuppen. F: 116,5». — 2 C s H,0, -f CaCl„. B. Aus Pyron und alkoh. Chlor- 
oalciumlÖ8ung (Will., Pu., £. 87, 3746). Hygroskopische Prismen. Löslich in ca. 1 Tl. 
Wasser, in 9,1 Tln. kaltem und 7,5 Tln. siedendem Alkohol; aus der konzentrierten wäßrigen 
Lösung laßt sich Pyron ausäthern. — C 4 H 4 0, + HgCl g . Tafeln. Schmilzt unscharf bei 
190°; leicht löslich in Alkohol (Will., Pu., B. 37, 3747). — 4C 5 H 4 0, + 2 HCl + PtCl 4 . 
Fleischfarbenes Krystallpulver (Webnbb, A. 322, 312). 

HCCO-CBr 
3-Brom-pyron C 5 H 8 0,Br = ii u . B. Beim Erwärmen von Pyron mit Brom 

HC — O — CH 
in Gegenwart von Jod, Eisenchlorid oder Phosphor auf dem Wasserbade entsteht ein Per- 
bromid, das bei der Behandlung mit Wasserdampf neben Pentabromaceton (Bd. I, S. 659) 
3.5-Dibrom -pyron und 3-Brom-pyron liefert (Feist, Baum, B. 88, 3566; vgl. F., B. 39, 
3660; 40, 3647). — Prismen (aus Ligroin). Erweicht bei ca. 109° und schmilzt bei 114°. 

„ , BrCCOCBr , , 4 ., , 

8.6 -Dibrom- pyron 0,^0,^,= n ii . B. s. im vorangehenden Artikel. 

— Prismen (aus Äther), Nadeln (aus Ligroin oder Wasser). F: 167,5°. Schwer flüchtig mit 
Wasserdampf; leicht löslich in Äther, Chloroform, Benzol, Aceton und Schwefelkohlenstoff, 
löslich in Alkohol, schwer löslich in Ligroin, sehr schwer löslich in Wasser (F., B., B. 88, 
3567). — Beim Sättigen der absolut-alkoholischen Lösung mit Ammoniak enteteht 3.5-Di- 
brom-4-oxy-pyridin (Syst. No. 3111) (F., B.). 

3. 2 x -Oxo-2-methyl-furan, 2-For- HC— CH HC CH 

furol, Furfural C 5 H 4 0, = OC.H.CHO. J\* 'J »>«»• ¥ 9! ■ 

SteUungsbezeichnung s. in nebensteh. Formeln. ÜL ■ O • L • LHU HC • O • C • CHO 

Vorkommen und Bildung. Furfurol bildet sich beim trocknen Erhitzen von Kohlen- 
hydraten (H. Sobtet, A. 238, 380). Furfurol entsteht aus Arabinose (Bd. I, S. 860) beim Er- 
hitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 200° (Berthblot, Andbb, 0. r. 123, 625; 
A. eh. [7] 11, 176). Entsteht in beträchtlicher Menge bei der Hydrolyse von Pentosen und 
pentosehaltigen Produkten, so bei der Einw. siedender verdünnter Sohwefelsäure auf Arabinose 
(Stonb, Tollbns, B. 21, 2150; A. 249, 227, 234), Kirschgummi (Stone, Tollbns, B. 21, 
2151 ; A. 248, 238), Traganthgummi (Stone, Tollbns, B. 21, 2151 ; A. 249, 238; vgl. Hilgeb, 
Dbbtfus, B. 33, 1180), Gummi arabicum (Stonb, Tollbns, B. 21, 2151; A. 249, 238), 
ausgewaschene Bübendiffusionsschnitzel (Stone, Tollbns, A. 249, 237), Xylose (Bd. I, 
8. 865) (Stonb, Tollbns, B. 21, 2151 ; A. 249, 236 Anm.; Wheeleb, Tollbns, B. 22, 1046; 

A. 264, 312, 328), Holzgummi (Wheeleb, Tollbns, A. 264, 322, 324) oder auch auf Gersten- 
stroh (Cboss, Bkvan, Smith, B. 28, 1940) oder Weizenstroh (Allbn, Tollbns, B. 23, 137). 
Zur Bildung von Furfurol aus Bohoellulosen verschiedener Herkunft s. Cross, Bkvan, Smith, 

B. 26, 2522; 27, 1063; 28, 1943; 29, 1457; Smith, Soc. 86, 473. Bei der Destillation von 
Seealgen (Fucus nodosus u. a.), Moos (Sphagnum), Flechten (Cetraria islandica, Usnea u. a.) 
mit verd. Schwefelsäure oder Salzsäure (Stbnhousb, A. 74, 284; Oltvbbi, Peratoner, 
Q. 19, 635; Biblbb, Tollbns, A. 268, 114). Bei der Destillation von trocknen Biertrebern 
mit verd. Sohwefelsäure (1:3) (Stonb, Tollbns, A. 248, 240). Bei der Destillation von 
Quittenschleim mit verd. Schwefelsäure (1:3) (Gans, Tollbns, B. 21, 2152; A. 249, 248). 
Bei der Destillation von Weizenmehl mit verd. Schwefelsäure (gleiche Volume H,S0 4 und 
Wasser) (Stbnhousb, A. 85, 301). Bei der Destillation von Kleie mit verd. Schwefelsäure 
(Fownbs, A. 64, 52; Cahoubs, A. eh. [31 24, 278; Stbnhousb, A. 74, 280; Schwanket, 
A. 116, 258; Stonb, Tollbns, A. 249, 239). Bei der Destillation von Kleie mit Chlorzink- 
lösung (v. Babo, A. 86, 100). Aus Lyxose (Bd. I, S. 868) beim Destillieren mit Salzsäure 
(Wohl, List, B. 80, 3106). Beim Kochen von Glykuronsäure (Bd. III, S. 884) mit verd. 
Salzsäure (Günther, Tollbns, B. 88, 1762; Günther, de Chalmot, Tollbns, B. 26, 2569; 
Mann, Tollbns, A. 290, 157; Lseevbb, Tollbns, B. 40, 4513; C. 19081, 118). Furfurol 
entsteht auch bei der Destillation von Glykose mit rauchender Salzsäure und wenig Eisen - 
ohlorid (von Lbbbsum, B. Ph. P. 6, 611). Aus d-Glykoson (Bd. I, S. 932) beim Erhitzen mit 
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WaBser im geschlossenen Rohr auf 140° (E. Fischer, B. 22, 93) sowie beim Kochen mit Salz- 
säure (Mann, Kruges, Tollens, Z.Ang. 9, 45). Aus dl-Glykoson (Bd. I, S. 933) beim Erhitzen 
mit Wasser im geschlossenen Bohr auf 140° (B. Fischer, Tafel, B. 22, 99). Bei der trocknen 
Destillation von Saccharose (Völckel, A. 85, 65). Beim Kochen von wäßr. Saccharose- 
lösungen (Foeester, B. 15, 322; La Wall, C. 1909 II, 1736). Beim Kochen von Saccharose 
mit verd. Weinsäure oder Milchsäure (Foeester, B. 15, 323). Bei der Destillation von 
Saccharose mit Braunstein und verd. Schwefelsäure (Döbereineb, A. 3, 141). Beim Erhitzen 
von Glykosiden (H. Schiff, A. 239, 381). Beim Kochen von Krapp mit Schwefelsäure 
oder AluminiumsulfatlöBung (Stenhouse, A. 130, 327, 328; A. 156, 197). Aus Stärke bei 
trocknem Erhitzen auf etwa 200° oder in Gegenwart von Säure auf 100° (Sestini, C. 1888 II, 
182). Aus Stärke durch Oxydation mit Kaliumpermanganat und Destillieren des Reaktions- 
produktee mit Salzsäure (Mann, Krüger, Tollens, Z. Ang. 9, 45). Bei der trocknen Destil- 
lation des Holzes (Völckel, A. 88, 69, 71), namentlich beim Erhitzen von Eichenholz auf 
höchstens 200° (Hill, B. 10, 936; Am. 8, 36); findet sich daher im rohen Holzessig (Völckel) 
und wurde auch im käuflichen Eisessig von V. Meyer, B. 11, 1870 nachgewiesen. Beim 
Erhitzen von Holz mit Wasser auf 198° (Williams, Chem. N. 28, 231, 293; Müller, Chem. N. 
26, 247). Bei der Destillation von Sägemehl mit verd. Schwefelsäure (gleiche Volume 
HjS0 4 und Wasser) (Stenhouse, A. 35, 302). Entsteht bei der trocknen Destillation der 
Wurzeln abgestorbener Stämme von Pinusarten und findet sich deshalb im finnländischen 
Kienöl (Asciian, Z. Ang. 20, 1816). Entsteht beim Rösten des Malzes und findet sich daher 
in den meisten Bierwürzen, öfters auch in sehr geringer Menge im Bier (Brand, C. 1888 II, 
146; vgl. Foerster, B. 16, 324). Bildet sich beim Rösten des Kaffees und findet sich deshalb 
im Kaffeeöl (Erdmann, B. 85, 1852; vgl. H. Schiff, A. 239, 382). Beim trocknen Er- 
hitzen von Brotkruste (Sestini, C. 1898 II, 182). Entsteht bei der Destillation von Humus- 
substanzen aus abgestorbenen Blättern und Komposterde mit Wasser (Berthelot, C. r. 
141, 433). Entsteht bei der Spiritusbrennerei, ist daher im Fuselöl enthalten (Foe., B. 15, 
230, 322). Entsteht bei der Herstellung mancher äther. öle (vgl. hierzu Semmler, B. 89, 
731); findet sich z. B. in den Destillationswässern von Kümmelöl und Moschuskörneröl 
(Schimmel & Co., C. 1889 II, 880), im Vorlauf des Nelkenöls (Schimmel & Co., Bericht 
April 1887, 50; Erdmann, J. pr. [2] 66, 154); im Ceylonzimtöl (Schimmel & Co., C. 1902 I, 
1059; D. R. P. 134789; C. 1902 II, 1486); im Petitgrainöl (Schimmel & Co., C. 1902 II, 
1208). Aus Inosit (Bd. VI, S. 1194) beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd oder Borsäure- 
anhydrid (Neubero, Bio. Z. 9, 552). Beim Kochen von Eiweißkörpern, z. B. Fibrin, Globulin 
usw. mit verd. Schwefelsäure (2 Tle. H g SO« + 1 Tl. Wasser) (v. Udranszky, H. 12, 392). 

Darstellung. Man destilliert 200 g Kleie mit einem Gemisch von 200 g konz. Schwefelsäure 
und 600 g Wasser so weit ab, bis das Destillat etwa 600 cem beträgt; dieses neutralisiert man 
mit Soda, setzt etwa 150 g Kochsalz zu und destilliert ungefähr 200 cem ab; nach abermaliger 
Sättigung mit Kochsalz wird mit Äther extrahiert, der Äther abgedampft und der Rück- 
stand durch Destillation gereinigt (E. Fischer, Anleitung zur Darstellung organischer Prä- 
parate, 8. Aufl., Braunschweig [1908], S. 77; vgl. Bieler, Tollens, A. 258, 113). Reinigung 
von Rohfurfurol: Stenhouse, A. 156, 198. Darstellung aus Maiskolben: Organic Syntheses, 
Collective Vol. I [New York 1932], S. 274. Darstellung aus Maiskolben und Haferhülsen im 
großen: G. Cohn in F. Ullmanns Enzyklopädie der technischen Chemie, Bd. V [Berlin- Wien 
1930], S. 443). 

Physikalische Eigenschaften. Farbloses, eigentümlich riechendes öl, das beim Stehen 
braun wird und langsam verharzt (Fownes, A. 64, 54). Kp: 161,6° (Fo.), 162° (Völckel, 
A. 86, 65; Cahoubs, A. eh. [3] 24, 279; A. 69. 84); Kp™: 160,5—160,7° (R. Schiff. A. 220, 
103). Kp,«,,: 161,4—161,8° (Brühl, A. 286, 7). Furfurol i8t mit Wasserdampf leicht flüchtig 
(Stenhouse, 4.86,302). DJ: 1,1808 (Waldes, PA. CA. 65, 220); DJ: 1,1811; D»: 1,1544; 
D?: 1,1284 (Wal., PA. Ca. 65, 140); D ,as : 1,1636 (Stenh., A. 74, 286); D UM : 1,168 (Fo.); 
Df: 1,1594 (Bb., A. 236, 7); V?*: 1,15548 (Kanonntkow, J. pr. [2] 81, 353). D 2 *: 1,1539 
(Gbtman, Am. 8oc. 80, 1079); Di"- 1 : 1,00255 (R. Schott, A. 220, 103). Löslich in 11 Tln. 
Wasser bei 13° (Stenh., A. 74, 286). Gegenseitige Löslichkeit von Furfurol und Wasser: 
Rothmund, PA. CA. 26, 454. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther (Stenh., A. 86, 
303; Fo., A. 64, 54). Lösungsvermögen für verschiedene Salze: Wal., PA. Ch. 66, 683. 
Ionisierungsvermögen: Wal., Ph. Ch. 64, 150. Kryoskopisches Verhalten in Benzol: 
PATERNd, ö. 18, 667. n£': 1,51642; n?*: 1,52414; np": 1,45515 (Kan., J.pr. [2] 31, 352); 
nS: 1,51862; n?: 1,52608; n£: 1,66484 (Brühl, A. 235, 7); n£: 1,52345 (Wal., PA. CA. 69, 
394). Molekular -Refraktion in Eisessig: Conduchb, A. ch. [8] 18, 94. Absorption im 
Ultraviolett: Hartley, Dobbie, Soe. 73, 599. Oberflächenspannung und Binnendruck: 
Wal., PA. CA. 65, 140; 66, 393. Visoosität: Gbtman, Am. Sog. 80, 1079; Wal., PA. CA. 
65, 220. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck und konstantem Volumen: 
559,8 Cal. (BbrtmlOT, RtvalS, A. ch. [7] 7, 36). Spezifische Wärme: Andre, Cr. 128, 
1038. Dielektrizitätskonstante: Drude, PA. CA. 23, 310; Wal., PA. CA. 54, 150, Elektrische 
»KIL3TEIN» Handbuch. 4. Aufl. XVII. 18 
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Absorption: Dr., Ph.Ch. 23, 310. EJektrocapillare Funktion: Gouy, A.ch, [8] 8, 325; 
9, 133. Elektrische« Leitvermögen: Wal., Ph.Ch. 46, 134. 

Chemisches Verhalten. Einwirkung der dunklen elektrischen Entladung auf Furfurol 
in Gegenwart von Stickstoff: Bebthelot, C. r. 126, 677. Furfurol liefert bei der Oxydation 
mit Wasserstoffsuperoxyd 3(T)-0xy-furfurol (Syst. No. 2508), 3(?)-Oxy-brerizsoMeimsäure 
(Syst. No. 2614) und Sauren der Fettreihe (Cross, Bevan, Heiberq, Soc. 76, 749). Gibt bei 
der Einw. von Sulf omonopersäure 5-Oxy-furfurol (5-0xo-4.5-dihydro-furfuroI)(Syst. No. 2476) 
und dann (wahrscheinlich unter vorübergehender Bildung von 5-Oxy-brenzschleimBäure) 
Bernsteinsaure und Ameisensaure (Gross, Bevan, Brigos, B. 83, 3132). Wird von Braun- 
stein und Schwefelsaure wie auch von Chromsäure vollständig zersetzt (Cahouks, A. eh. 
[3] 24, 281; A. 69, 86). Mit verdünnter wie auch mit konzentrierter Salpetersäure entsteht 
Oxalsäure (Ca. ; Stenh., A. 74, 282). Beim Kochen der wäßr. Lösung von Furfurol mit frisch 
gefälltem Silberoxyd (Schwanert, A. 116, 259) oder beim Behandeln mit Silbernitrat und 
Barytlauge (Delefine, Bonnet, C. r. 148, 40; Bl. [4] 5, 883) entsteht Brenzschleim säure 
(Syst. No. 2574). Diese entsteht auch bei der Oxydation mit alkal. Permanganatlösung 
(Volhard, A. 261, 379; Frbundlbr, Bl. [3] 17, 610; Frankxand, Aston, Soc. 79, 515; 
Piokabd, Nevtlle, Soc. 79, 847 Anm.). Furfurol liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff 
in Gegenwart von Nickel bei etwa 190° Furfurylalkohol (S. 112), bei etwa 270° Furan(?) 
neben Kohlenoxyd (Padoa, Ponti, B. A. L. [5] 15 II, 610; O. 87 II, 108, 111). Beim Behandeln 
von Furfurol mit Natriumamalgam (Schmelz, Beilstein, A. Spl. 3, 276) in schwach essig- 
saurer Lösung (Baeyer, B. 10, 356) enteteht Furfurylalkohol. Zur elektrolytischen Beduktion 
von Furfurol vgl. Law, Soc. 89, 1517, 1526. Beim Behandeln von Furfurol mit wäßriger 
(H. Schiff, A. 239, 374; 261, 255; 272, 306; v. Wissel, Tollens, A. 272, 293; Erdmann, 
B. 36, 1855) oder alkoholischer (Ulrich, Chetn.N. 3, 116; J. 1860, 269; Limpricht, A. 
165, 279; Hill, Am. 3, 37; Bieler, Tollens, A. 258, 120) Alkalilauge wird Furfurol in 
Brenzschleimsäure und Furfurylalkohol übergeführt. Furfurol gibt beim Erhitzen mit Braun- 
stein und Salzsäure Mucochlorsäure (Bd. III, S. 727) (Simonis, B. 32, 2084). Zur Einw. von 
Phosphorpentachlorid auf Furfurol vgl. H. Schiff, A. 289, 378. Furfurol gibt beim Kochen 
mit Brom und Wasser Mucobromsäure (Bd. III, S. 728) (Simonis, B. 32, 2085). Beim Stehen- 
lassen von Furfurol mit wäßr. Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur entsteht das Hydramid 
des FurfurolB (OC«H s CH) s N, (S. 281) (Fownes, A. 64, 55; R. Schut, B. 10, 1188). Beim 
Behandeln von Furfurol mit salzsaurem Hydroxylamin und der zur Neutralisation der Salz- 
säure nötigen Menge Soda erhält man Furfur-syn-aldoxim (S. 281); bei Einw. von stark 
natronalkalischer Hydroxylaminlösung auf Furfurol entsteht ein Gemisch von Furfur-syn- und 
anti-aldoxim (S. 281, 282) (Goldsohmidt, Zanoli, B. 26, 2673, 2574, 2582; vgl. Odern - 
heimer, B. 16, 2988). Beim Behandeln von Furfurol in verdünnter wäßriger Lösung mit 
Hydrazinsulfat entsteht Furfuraldazin OC 4 HgCH:NN:CHC 4 H,0 (S. 284) (Minünni, 
Carta-Satta, O. 29 II, 469; Knöpfer, M. 30, 33). Beim Behandeln von Furfurol in alkoh. 

Lösung mit alkoh. Schwefelammonium oder mit trocknem Schwefelwasserstoff entsteht 

Ijjrj (ja i 

ii u, (S. 285) (Cahoubs, A. oh. [3] 24, 283; A. 69, 

86; Baumann, Fromm, B. 24, 3594, 3597). Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine 
Losung von Furfurol in alkoh. Salzsäure entstehen die a-Form und die ß-Form des trimeren 

OCLH.- HC S CHC.H.0 

Thiofurfurols i i • (Syst. No. 3031) (B., Fb., B. 24, 3592). 

ö • Orl(Oiil gU) • o 
Furfurol verbindet sich mit Natriumdisulf it zu furfurolschwef ligsaurem Natrium (S. 278) 
(Schwanert, A. 116, 261). Bei der Einw. von Kalium auf Furfurol erfolgt heftige Explosion 
unter reichlicher Abscheidung von Kohle (Fownes, A. 64, 55). Behandelt man 2 At.-Gew. 
Brom in äther. Lösung mit 1 At.-Gew. Magnesium und fügt zu der entstandenen Verbindung 
(C.HO/KBrJ-MgBr (Bd. I, S. 322) Furfurol, so erhält man eine Verbindung C.Hi.O.BrjMg 
= (C,H 5 ) 1 0(Br)CH(C l H,0)OMgBr(T) (S. 278) (Ahrbns, Stapler, B. 88, 3266). 

Furfurol gibt mit Nitromethan (Bd. I, S. 74), gelöst in w&ßr. Kalilauge, 0-Nitro-a-[a-furyl]- 
äthylen (S. 47) (Priebs, B. 18, 1362; Thiele, Landers, A. 869, 303). Kondensiert man 
Furfurol mit Nitromethan in Gegenwart von methylalkoholischer Natriummethylatlösung 
unter Kühlung, so entsteht das Natriumsalz des ^-Nitro-a-[a-furyl]-&thy]alkoholis (S. 113), 
das durch Zinkchlorid und Eisessig in j9-Nitro-a-[a-furyl]-&thylen übergeführt werden kann 
(BoirvBATJLT, Wahl, C. r. 186, 41 ; Bl. [3] 29, 626). Beim Erwärmen von Furfurol mit Aoet- 
aldehyd und Natronlauge entsteht /3-[a-Furyl]-aorolein (S. 306) (Schmidt, B. 18, 2342; 
Böhmer, B. 81, 283). Emw. von Furfurol auf Chloralammoniak (Bd. I, S. 624): B. Schiff, 
B. 11, 2166. Bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. Isobutyraldehyd (Bd. I, S. 671) auf 1 Mol.-Gew. 
Furfurol in Gegenwart von alkoh. Kali entsteht 2-[a.y-Dioxy-/3.^-iu^ethyl-propyl]-furan 
(S. 166) (Lindattbb, M. 21, 72). Furfurol liefert mit überschüssigem Aceton bei Emw. von 
wäßr. Natronlauge Furfurylidenaeeton (S. 306) (Schmidt, B. 14, 676, 1469; Claisbn, Pondbb, 
A. 223, 144). Bei der Einw. von überschüssigem Furfurol auf Aceton in wäßrig-äthylalkoho- 
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lischer (Clai., Po., A. 223, 146) oder wäßrig- methylalkoholischer (Mjnunni, G. 27 II, 274) 
Lösung bildet sich Difurfurylidenaceton (SyBt. No. 2745). Beim Kochen von Furfurol mit 
OrthoameisenBäureäthylester (Bd. II, S. 20) in Alkohol unter Zusatz von wenig Salmiak 
bildet sich Furfuroldiäthylacetal (S. 278) (Clai., B. 40, 3907). Dieses entsteht auch beim 
Stehenlassen einer alkoh. Lösung von Furfurol mit salzsaurem Formiminoäthyläther (Bd. II, 
S. 28) in der Kälte (Clai., B. 81,1015). Beim Kochen von Furfurol mit Cyankalium in alkoholisch- 
wäßriger Lösung entsteht Furoin OC«H a • CO • CH(OH) • C 4 H,0 (Syst. No. 2806) (E. Fischer, 
A. 211, 218). Beim Erhitzen eines Gemisches von Furfurol und Benzaldehyd mit alkoholisch- 
wäßriger Cyankaliumlösung entsteht neben geringen Mengen Benzoin und Furoin Benz- 
furoin OC«H s COCH(OH)C 9 Hj (Syst. No. 2512) (E. Fi., A. 211, 228; vgl. Webner, Det- 
scheff, B. 38, 71). Beim Behandeln von Furfurol mit Essigsäureanhydrid in Gegenwart 
von Zinkchlorid und Eisessig (Law, Ch. Z. 32, 366) oder von konz. Schwefelsäure (Blanksma, 
C. 1909 II, 1220) entsteht Furfurylidendiacetat (S. 278). Beim Erhitzen von Furfurol mit 
Essigsäureanhydrid und Natriumacetat entsteht /J-[a-Furyl]-acrylsäure (F: 141°) (Syst. No. 
2575) (Baeyer, B. 10, 357; Marckwald, B. 20, 2812; Gibson, Kahnweiler, Am. 12, 314). 
Analog entsteht beim Erhitzen von Furfurol mit Buttersäureanhydrid (Bd. II, S. 274) und 
Natriumbutyrat (Bd. II, S. 269) a-Äthyl-0-[a-furyl]-acrylsäure (Syst. No. 2675) (Baeyer, 
Toenntes, B. 10, 1364; vgl. Carter, Am. Soc. 60 [1928], 2299). Beim Erhitzen mit Isobutter- 
säureanhydrid (Bd. II, S. 292) in Gegenwart von isobuttersaurem Kalium (Bae., Toe.) oder 
geschmolzenem Natriumacetat (Toe., Staub, B. 17, 851) bildet sich ß-Methyl-a-[a-furyl]- 
a-propylen (S. 48). Furfurol gibt beim Erwärmen mit Hippursäure (Bd. IX, S. 225) in Gegen- 
wart von Essigsäureanhydrid und Natriumacetat auf dem Wasserbade 2-Phenyl-4-furfuryliden- 

OC 4 H 3 CH:C— N x 
oxazolon i ^CC,H, (Syst. No. 4444) (Erlenmeyer jun., Stadlin, .4. 337, 

283). Beim Erhitzen äquimolekularer Mengen von Furfurol und phenylessigsaurem Natrium 
in Gegenwart von Essigsäureanhydrid entsteht a-Phenyl-ß-[a-furyl]-acrylsäure (Syst. No. 
2579) (Röhmer, B. 31, 282). Beim Vermischen der wäßr. Lösungen von Furfurol und 
Oxamidsäurehydrazid (Bd. II, S. 559) entsteht Furfurol-semioxamason (S. 284) (Kerp, 
Unger, B. 30, 590). Beim Erhitzen von Furfurol mit Malonsäure (Bd. II, S. 566) in Gegen- 
wart von Amylamin (Knoevenaoel, D. R. P. 164296; C. 1905 II, 1702) oder von Eisessig 
(Liebermann, B. 27, 285) entsteht Furfurylidenmalonsäure (Syst. No. 2696). Diese entsteht 
auch bei mehrstündigem Erwärmen von 1 Mol. -Gew. Furfurol mit 1 Mol. -Gew. Malonsäure 
und 2 Mol.-Gew. alkoh. Ammoniak auf dem Wasserbade (Kn., B. 31, 2614). Erhitzt man 
1 Mol.-Gew. Furfurol mit 1 Mol.-Gew. Malonsäure und 1 Mol.-Gew. alkoh. Ammoniak auf 
dem Wasserbad, so erhält man ^-[a-Furyl]-acrylsäure (Kn., B. 81, 2614). Beim Erhitzen 
äquimolekularer Mengen Furfurol und Malonsäurediäthylester (Bd. II, S. 573) mit überschüs- 
sigem Essigsäureanhydrid (Marckwald, B. 21, 1081) oder mit Piperidin (Kn., B. 31, 2595) 
entsteht Furfurylidenmalonsäure-diäthylester (Syst. No. 2596). Beim Eintragen von alkoh. 
Natriumäthylatlösung in ein warme« Gemisch von Furfurol und Malonsäure-diamid (Bd. II, 
S. 582) entsteht Furfurylidenmalons&ure-diamid (Syst. No. 2596) (Heuck, B. 28, 2255). 
Bei der Kondensation von Furfurol mit Cyanessigester (Bd. II, S. 585) in alkoh. Lösung 
mittels geringer Mengen Natriumäthylat bildet sich a-Cyan-J3-[a-furyl]-acryleäure-äthyl- 
ester (Syst. No. 2596) (Bechert, J.pr. [2] 60, 16; Hettck, B. 27, 2625); statt Natrium- 
äthylat läßt sich als Kondensationsmittel auch Essigsäureanhydrid (Hettck, Bertini, 
0. 31 1, 277) oder Piperidin (Ber.) oder Methylamin (Gttareschi, C. 1899 II, 118) verwenden. 
Läßt man CyaneBaigester auf Furfurol in Gegenwart von wäßr. Ammoniak einwirken, so ent- 
steht 2.6-Dioxy-4-a-furyl-3.6-dicyan-pyridin (Syst. No. 4329) (Gua.). Beim Erhitzen von Fur- 
furol mit wasserfreiem bernsteinsaurem Natrium (Bd. II, S. 606) bei Gegenwart von Essigsäure- 

OC«H s CH:CCO. 
anhydrid entstehen a.<5-Di-[a-furyl]-fulgid * s i __)0 (Syst. No. 2960) und 

O0 4 Hj ■ LH : C • CO 
a.^-Difurfuryliden-propionsäure (Svst. No. 2853) (Ttthebley, Spencer, Soc. 86, 186; vgl. 
Fichter, Scheuermann, B. 84, 1631). Verwendet man bei dieser Kondensation statt Essig- 
säureanhydrid Bemsteinsäureanhydrid, so entsteht ausschließlich a./3-Difurfuryliden-propion- 
säure (Tl., Sp., Soc. 86, 191). Furfurol kondensiert sich mit Bernsteinsäurediäthylester 
(Bd. II, S. 609) in Gegenwart von Natriumäthylat zu y-[a-Furyl]-itaconsäure (Syst. No. 2596) 
und a.«5-Di-[a-furyi]-fulgenBäure [OC<H,-CH:C(CO,,HHi < Syst. No. 2874) (Fi., Sch., B. 34, 
1626; Stobbe, Eckert, B. 38, 4079). Furfurol reagiert mit y.y-Dimethyl-itaconsäure-diäthyl- 
ester (Bd. II, S. 786) bei Gegenwart alkoh. Natriumäthylatlösung unter Bildung von a.oc-Di- 
methyl-d-[a-furyl]-fulgensäure OC«H,-CH:C(CO,H)C(CO,H):C(CH,) t (Syst. No. 2597) (Sto., 
Eck., B, 38, 4077). Analog entsteht mit y.y-Diphenyl-it&conBäure-diäthylester (Bd. IX, 
S. 949) «.a-Diphenyl-a- [oc-f uryl]-f ulgensäure OC 4 H 8 • CH : C(C0 vH) • C(CO f H) • CtC.H»), (Syst. No. 
2606) (Sto., Eck.). Beim Versetzen eines Gemisches von Furfurol und Urethan (Bd. III, 
S. 22) mit einem Tropfen Salzsäure unter Kühlung entsteht Furfurylidendiurethan (S. 281) 
(Bischoff, B. 7, 1081). Furfurol reagiert mit Harnstoff (Bd. III, S. 42) beim Kochen in 

18* 
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konz. Lösung bei Gegenwart einiger Tropfen Acetessigester oder beim Zusammenschmelzen 
unter Bildung von Düurfurylidentriharnstoff (S. 281) (Biginelli, ö. 28 1, 388). Furfurol 
reagiert mit fsooxyharnstoff (Bd. III, 8. 96), gelöst in eiskaltem Wasser, unter Bildung von 
N-Carbaminyl-isofurfuraldoxim (Syst. No. 4400) (Conduche, A. eh. [8] 18, 53, 65). Beim 
Erhitzen von Furfurol mit Brenztraubens&ure (Bd. III, S. 608) und Eisessig entsteht Fur- 
furylidenbrenztraubensäure (Syst. No. 2619) (Böhmer, B. 81, 281). Furfurol kondensiert 
sieh mit der äquimolekularen Menge Acetessigeater (Bd. III, 8. 632) in Gegenwart von Essig- 
saureanhydrid bei 150 — 160« (Claisen, Matthews, A. 218, 176) oder in Gegenwart von wenigen 
Tropfen Piperidin bei — 15 bis — 10° (Knobvbnagel, B. 81, 734) zu FurfurylidenaceteBsig- 
ester (Syst. No. 2619). Beim Stehenlassen eines Gemisches von 2 Mol.-Gew. Acetessigeater 
mit i AM. -Gew. Furfurol unter Zusatz von wenig Piperidin bei Zimmertemperatur entsteht 
l-Methyl-3-a-furyl-oyclohexanol-(l)-on-(6)-dicarbonsaure-(2.4)-diäthylester 

^HOÄ^O 00 '^' <^™> <*- - ~ - * — 
Elze, A. 823, 94; Kn., B. 38, 2118). Beim Kochen von Furfurol mit iAvulinsäure (Bd. III, 
S. 671) und entwässertem Natriumaoetat entsteht ^-Furfuryliden-lävulinsäure (Syst. No. 
2619) (Kehkeb, Klsbxbg, B. 28, 346); benutzt man zur Kondensation waßrig-alkoholische 
Natronlauge, so bildet sich die o'-Furfuryliden-lävulinsäure (Ludwig, Kiebeb, JB. 24, 2776; 
vgl. Erdmann, B. 24, 3201) neben ^.rf-Difurfuryliden-lävulinsaure (Syst. No. 2895) (Kl., 
Kl., B. 28, 349; Hofackeb, Kehbeb, B. 28, 917). Furfurol gibt mit Acetondicarbonsäure- 
dimethylester (Bd. III, 8. 790) in Anwesenheit von Ammoniak 4-a-Furyl-oyolohexanol-(2)- 
on-(6)-tricarbonsaure-(1.3.5)-essigsaure-(2)tetramethyle8ter 

HC(CO,-CH,)COCH-CO.'CH, 
i * i „ " _ (Syst. No. 2626) (Pktkknxo-Kkitschehko, 

OC 1 H,HC-CH(CO,CIL L )C(OH)-CH I -CO l -CH, K * y 

Lewin, B. 40, 2883; Rabe, Elze, A. 823, 94; Ra„ Priv.-Mitt.). Furfurol reagiert mit 
der äquimolekularen Menge Methylamin (Bd. IV, S. 32) in waßr. Losung unter Bildung 
von Furfuryliden-methylamin (S. 278) (Schwabbaueb, B. 85, 410; Ltttebscheid, A. 336, 
371). Beim Vermischen von 1 Mol.-Gew. Furfurol mit 2 Mol.-Gew. Dimethylamin in wäßr. 
Losung unter Abkühlung entsteht Furfuryliden-bis-dimethylamin (S. 280) (Litt., A. 386, 
375). Mischt man 1 Mol.-Gew. Furfurol mit 1 Mol.-Gew. Anilin (Bd. XII, 8. 59), so entsteht 
Furfuryliden-anilin (S. 279) (de Chalmot, A. 271, 12). Bringt man Furfurol mit äquimole- 
kularen Mengen von Anilin und salzsaurem Anilin in alkoh. Losung zusammen, so entsteht 
1.5-Bis-phenyumino-pentanon-(2) (bezw. eine desmotrope Form) (,,Furfuranilin", Bd. XII, 
S. 211) (Stbnhoubb, A. 168, 200; H. Schott, A. 201, 355; 288, 352; vgl. Zincke, Mühl- 
hausen, B. 88, 3826; Dieckmann, Beck, B. 38, 4123; König, J. pr. [2] 72, 556). Läßt man 
auf äquimolekulare Mengen Furfurol und Brenztraubens&ure in absolut-alkoholischer Losung 
1 Mol.-Gew. Anilin einwirken und erwärmt die Mischung noch einige Stunden auf dem 
Wasserbade, so erhalt man 2-a-Fuiyl-chinolin-carbonsaure-(4) (Syst. No. 4312) (Doebneb, 
A. 248, 285). Laßt man diese Reaktion in kaltgehaltener alkoholischer oder ätherischer 
Lösung vor sich gehen, so entsteht N-Phenyl-5-phenyIimino-a'-[a-furyll-a-pyrrolidon 
HC CH H.C C:NC,H S 

H&O.Ä— hä-nwä-Ao (Sy8t> No - 4298) (D0B - A - a42 * 284; vgL Gamasouj - 

Thubnlackh, M. 20, 487; Simon, A. eh. [8] 12, 17; Bobschb, B. 41, 3886). Beim Verdunsten 
einer alkoh. Lösung äquimolekularer Mengen Furfurol, Methylanilin (Bd. XII, S. 135) und 
Anilinhydrochlorid entsteht 5Phenylimmo-l-methylanilino-penten-(l)-on-(4) bezw. 5-Phenyl- 
imino-l-methylanilino-pentadien-(1.3)-ol-(4) (Bd. XII, S. 655) (H. Schiff, A. 238, 356; vgl. 
Zincke, Mühlhausbn, B. 38, 3824; Dieckmann, Beck, B. 88, 4123; König, J. pr. [2] 72, 
556). Beim Behandeln eines Gemisches von Furfurol und Dimethylanilin (Bd. XII, 8. 141) 
mit Zinkchlorid entsteht BU-[4-dimethylammo-phenyl]-[a-fuiylj-methan (Syst. No. 2641) 
(O. Fisoheb, A. 208, 141). Beim Stehenlassen von 3-Nitro-anifin (Bd. XII, S. 698) mit 
Furfurol in alkoh. Lösung entsteht die Verbindung Cj,H„OjN 4 , d. i. N-[3-Nitro-phenyl]- 

« - [3 - nitro - phenyliminoformyl] - pyrrol hL(C^No71cH:N.CÄ.NO, + CA ° H 
(Syst. No. 3181) (H. Schiff, A. 201, 357; vgl. König, J. pr. [2] 88 [1913], 199, 222). Beim 
Vermischen von Furfurol mit 0-Naphthylamin (Bd. XII, 8. 1265) entsteht Furfuryliden- 
0-naphthylamin (S. 279) (H. Schiff, A. 238, 350). Beim Stehenlassen von Furfurol und 
Benzidin (Bd. XIII, S. 214) in alkoh. Losung entsteht Difurfuryliden-benridin (8. 280) 
(H. Schiff, A. 201, 361; 288, 350; vgl. Ehkhabdt, B. 80, 2014; H. Sch., B. 80, 2303). 
Beim Stehenlassen von Furfurol und 4-Amino-phenol (Bd. XHI, S. 427) in verdünnter wäßriger 
Lösung bildet sich 4-Furfurylidenamino-phenol (S. 279) (H. Schiff, A. 201, 358). Furfurol 
bildet mit p-Phenetidin (Bd. XIII, S. 436), gelöst in Alkohol, und Bromwasserstoffsäure das 
Hydrobromid des 1.5-Bis-[4-äthoxy-phenylimino]-pentanons-(2) (bezw. desmotrope Formen) 
(Bd. XIII, S. 457) (König, J. pr. [2] 72, 561). Einw. von Furfurol auf 3-Amino-benzoe. 
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säure (Bd. XIV, 8. 383): H. Schot, A. 201, 364; 0. Fischer, J. pr. [2] 100 [1920], 112. 
Beim Eintragen von 1 Mol. -Gew. Furfurol in eine wäßr. Lösung von 1 Mol. -Gew. 3-aniino- 
benzoesaurem Anilin entsteht das 1 oder ö-Phenylimino-6 oder l-[3-carboxy-phenylimino]- 
pentenon-(2)(bezw.desmotropeFormen)(Bd.XIV, S. 395) (H. Schott, #.17, 338; A239, 361; 
vgl. Zinckb, Müblhaüsen, B. 38, 3824). Beim Erhitzen äquimolekularer Mengen Furfurol 
und 4-Amino-benzylcyanid (Bd. XIV, S. 457) entsteht 4-±\irfurylidenamino-benzylcyanid 
(S. 280); bei Gegenwart alkoh. Natriumäthylatlösung kondensiert sich Furfurol mit 4-Amino- 
benzylcyanid zu a-[4-Amino-phenyl]-^-[a-furyl]-acrylsaurenitril (Syst. No. 2645) (Freund, 
Immerwahr, B. 23, 2854). Furfurol liefert mit sulfanilsaurem Anilin in wäßr. Lösung 
1 oder 5-Phenylimino-5 oder l-[4-sulfo-phenylimino]-pentanon-(2) (bezw. desmotrope Formen) 
(Bd. XIV, S. 701) (H. Schot, A. 239, 363; vgl. Zincke, Mühlhausen, B. 38, 3824); 
analog verläuft die Reaktion mit naphthionsaurem Anilin (H. Schiit, G. 17, 348; A. 289, 
362; vgl. ZrNOKE, Mühlhausen, B. 88, 3824). Furfurol liefert mit der äquimolekularen Menge 
Phenylhydrazin (Bd. XV, S. 67) Furfuryliden-phenylhydrazin (S. 282) (E. Fischer, A. 190, 
137; B. 17, 574). Vermischt man Furfurol mit Diäthylzink (Bd. IV, S. 672) und behandelt das 
Gemisch nach einigen Tagen mit WaBser, so entsteht Äthyl-a-furyl-carbinol (S. 113) (Paw- 
linow, Wagneb, B. 17, 1968). 

Physiologisches Verhalten. Furfurol ist für Hunde wenig giftig, viel giftiger für Kaninchen 
(Jajte, Cohn, B. 20, 2311); Hühner sind außerordentlich empfindlich gegen Furfurol (J., 
C, B. 21, 3462). Furfurol, Hunden oder Kaninchen eingegeben, tritt im Harn als Brenz- 
schleimsäure (Syst. No. 2574), Furfuroylglyein (Syst. No. 2574) und Furfurylidenacetyl- 
glycin OC 4 H 3 CH:CH-CO-NHCH.CO,H (Syst. No. 2575) auf (J., C, B. 20, 2312). Der 
Harn von Hühnern, denen Furfurol eingegeben ist, enthält Brenzschleimsäure und N.N'-Di- 
furfuroyl-ornithin (Syst. No. 2574) (J-, C., B. 21, 3462). Weiteres über das physiologische 
Verhalten des Furfurols s. Abderhalden, Biochemisches Handlexikon, Bd. I [Berlin 1911], 
S. 854. 

Analytisches. Nachweis. Furfurol erzeugt mit essigsaurem Anilin (H. Schiff, B. 20, 541 ; 
A. 239, 380; vgl. Stenhouse, A. 168, 199) oder essigsaurem Xylidin (H. Sch.) oder, sogar 
noch in einer Verdünnung von 1 : 100000, mit essigsaurem 0-Naphthylamin (Erdmann, J. pr. 
[2] 68, 155) eine intensive Rotfärbung. Furfurol gibt mit zahlreichen Alkoholen und Phenolen 
in Gegenwart von konz. Schwefelsäure intensive Färbungen (GuIürin, C. 1906 1, 695). Mit 
oc-Naphthol und konz. Schwefelsäure entsteht eine Rotviolettfärbung (Barbet, Jandbier, 
C. 1897 II, 227). Mit Resorcin oder Pyrogallol gibt Furfurol bei Zusatz einer Spur Salzsäure 
indigoblaue Substanzen, die sich mit grüner Farbe in Wasser lösen und durch Salzsäure in 
blauen Flocken gefällt werden (Baeyer, B. 6, 26). Über die im Spektrum auftretenden 
Absorptionsstreifen dieser Farbstoffe vgl. Rosenthaler, Fr. 48, 169. Mit Naphthoresorcin 
und konz. Salzsäure entsteht eine fuchsinrote, später violette Fällung, die sich in Äther mit 
schwach gelbbrauner bis gelbgrüner Farbe löst (Mandel, Neuberg, Bio. Z. 13, 148, Anm. 3). 
Mit Sesamöl gibt Furfurol bei Gegenwart von Salzsäure eine karmoisinrote Färbung (Villa- 
vechia, Fabris, Z. Ang. 8, 505), die auf der Anwesenheit von Sesamol (Oxyhydrochinon- 

methylenäther HO- C,,H s <q>CH„ Syst. No. 2695) beruht (Kreis, CA. Z. 28, 957). Furfurol 

gibt in gesättigter wäßriger Lösung mit Cholalsäure in Gegenwart von konz. Schwefelsäure 
eine blaue Färbung (Güerin, C. 1908 II, 641). In wäßr. Lösung läßt sich Furfurol, selbst 
noch in einer Verdünnung von 1:10000, mit Phenylhydrazin durch die Bildung eines Nieder- 
schlages von Furfuryliden-phenylhydrazin (S. 282) nachweisen (E. Fischer, B. 17, 574). 
Nachweis von Furfurol im Bier: Heim, C. 1898 II, 146. — Quantitative Bestimmung. 
Furfurol läßt sich duroh Fällen mit Phenylhydrazin als Furfuryliden-phenylhydrazin 
quantitativ bestimmen (Stone, B. 24, 3019; Günther, de Chalmot, Tollens, B. 24, 
3579; Fltnt, To., B. 26, 2915; deChalm., Am. 18, 218; Mann, Krüger, To., Z. Ang. 9, 33; 
To., Z. Ang. 9, 194). Auch durch Fällen mit Phloroglucin in Gegenwart von Salzsäure kann 
Furfurol bestimmt werden (Councler, Ch.Z. 18, 966; Welbel, Zeisel, M. 18, 290, 310; 
Cor/., Ch. Z. 19, 1233; Mann, Krüger, Tollens, Z. Ang. 9, 40; To., Z. Ang. 9, 194; Düring, 
C. 18871, 614; Stift, C. 18881, 907; Cor/., Ch.Z. 21, 2; Kröber, C. 18011, 477; H. 88 
Beilage; Krö., Rimbach, To., Z. Ang. 16, 477, 508; Jäger, Ungeb, jB. 36, 4440; To., B. 88, 
261 ; H. 88, 239; Goodwtn, To., B. 87, 315. Über die Bestimmung des Furfurols' durch Fällen 
mit Pyrogallol vgl. Hotter, Ch.Z. 17, 1743; mit Barbitursäure vgl. Jäger, Unger, B. 38, 
1222; Fbomhebz, H. 60, 246; mit Semioxamazid vgl. Kerf, Ungeb, B. 80, 590. Furfurol 
kann auch duroh Überführung in die Natriumdisulfitverbindung und Titration des über- 
schüssigen Disulfits mit Jod bestimmt werden (Jolles, B. 39, 96; M. 27, 81 ; Fr. 45, 196; 48, 
766). Bestimmung von Furfurol durch Oxydation mit gemessener Menge ammoniakaliBcher 
n /jg-Silberoxydlösung und Rticktitration des nicht reduzierten Silbers: Cormack, Soc. 77, 
990. Bestimmung von Furfurol auf oolorimetrischem Wege mit Essigsäure und Anilin in 
Alkohol: de Chalmot, Am. 16, 25. Über die Bestimmung von Furfurol, das duroh Kochen 
von Pentosen mit Salzsäure entsteht, vgl. Bd. I, S. 863. 
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Verbindung von Furfurol mit FerrocyanwaBserstoffsäure. Canninrote 
Nadeln. Leicht löslich in Wasser mit saurer Reaktion, löslich in Alkohol und Äther; zersetzt 
sich leicht in die Komponenten (Wagener, Tollens, B. 39, 414). — Verbindung mit 
Ferrioyanwasserstoffsäure. Täfelchen. Zersetzt sich an der Luft unter Blaufärbung; 
leicht löslich in Wasser mit saurer Reaktion; wird aus der wäßr. Lösung durch konz. Salzsaure 
teilweise gefällt (Wa„ To., B. 89, 413). — Verbindung mit pikraminsaurem Ammo- 
nium C 8 H 4 0. + C 4 H g 6 N 4 . Goldglänzende Nadeln. Zersetzt sich oberhalb 186°, ohne zu 
sohmelzen (H. Schiff, A. 289, 365). 

Verbindung C,H M O 8 Br,Mg = (C 1 H p ),0(Br)CH(C 4 H,0)OÄfeBr(?). B. Beim Schüt- 
teln einer äther. Lösung von Furfurol mit einer Auflösung von 2 At.-Gew. Brom und 1 At.-Gew. 
Magnesium in Äther unter Kühlung (Ahrens, Stapler, B. 88, 3266). — Bräunliches Pulver. 
Sintert bei 164° unter gleichzeitiger Zersetzung. 

Funktioneüe Derivate des Furfurols. 

Furfurol -diäthylacetal, Furfurylidendiäthyläther C»H, 4 O s = OC 4 H, • CH(0 • C,H & ),. 
B. Aus Furfurol und salzsaurem Formiminoäthyläther (Bd. II, S. 28) in stark gekühltem 
Alkohol (Claisen, B. 81, 1015). Beim Kochen von Furfurol mit Orthoameisensäureäthyl- 
ester (Bd. II, S. 20) in Alkohol bei Gegenwart von etwas Salmiak (Cl., B. 40, 3907 ; vgl. Schub- 
lbr, Sotschbk, Fribsb, B. 67 [1924], 1444). — Öl. Kp: 189—191°; D 1 *: 1,0075 (Cl., B. 

31, 1015). 

Furfurylidendiacetat C B H 10 O s = OC 4 H.CH(OCO-CH,) 8 . B. Beim Behandeln von 
Furfurol mit Essigsäureanhydrid und Zinkchlorid in Eisessig unter Kühlung (Law, Gh. Z. 

32, 366). Aus Furfurol mit Essigsäureanhydrid und konz. Schwefelsäure (Blankbma, C. 
1908 II, 1220). — Krystalle (aus Petroläther). F: 45° (L.), 52° (Bl.). Kp: 220° (L.). Sehr 
leicht löslich in Benzol und Äther, schwer in Petroläther und Wasser (Bl.). — Wird durch 
Kochen mit Wasser, verd. Säuren oder Alkalien in Furfurol und Essigsäure gespalten (Bl.). 

Futfurolschweflige Säure C 6 H,0,S = OC 4 H 8 CH(OH)(S0 8 H). B. Das Natrium- 
na]z entsteht aus Furfurol und einer konzentrierten wäßrigen Lösung von Natriumdisulfit 
(Schwanket, A. 116, 261). — Na^HgO^S. Krystallblätter. Leicht löslich in Wasser, 
schwer in Alkohol (Sch.). Zerfall des Natnumsalzes in wäßr. Lösung: Kekp, Wohle», C. 
1909 II, 710. Giftwirkung des Natriumsalzes: Glbbs, Reichest, Am. 18, 368. 

Verbindung aus Furfurol, Äthylendiamin und Bchwefliger Säure C.H,.0 4 N k S = 
O^Hj-CHfSO.HJNH-CHj-CHj-NHg (vgl. Knoevenagel, B. 37, 4076). B. Man leitet 
in eine alkoh. Lösung von Äthylendiamin Sohwefeldioxyd und versetzt dann mit Furfurol 
(Michaelis, Graentz, B. 80, 1013). — Gelbbraune Nadeln (aus viel Alkohol). F: 153° (M., G.). 

Furfurol -imid, Furfuraldim C ? H 5 ON = OC 4 H,CH:NH. B. Das Hydrochlorid 

entsteht als leicht verharzendes öl beim Leiten von trocknem Chlorwasserstoff über eine 

wasserfreie alkoholisch-benzolische Lösung des Hydramids deB Furfurols („Furfuramids", 

S. 281) (Busch, Wolff, J. pr. [2] 60, 199 Anm.). Das Hydrochlorid läßt sich in krystalli- 

nischer Form erhalten beim Zutropfen der berechneten Menge alkoh. Salzsäure zur wasser- 

N-N-C H 
freien ätherisch-benzolischen Lösung der Verbindung 0C 4 H,'CH:N-S-C^ i * 8 (Syst. 

No. 4577) (B., W.). — C B H,ON + HCl. Farblose Nädelchen. Schmilzt bei etwa 52°; wird 
durch Wasser sofort gespalten (B., W.). 

Furfurol -methylimid, Furfuryliden-methylamln C 6 H T ON = OC^CHrN-CH,. 
B. Durch Mischen von Furfurol mit 33%iger Methylaminlösung und Ausäthern der rubin- 
roten Flüssigkeit (Schwabbaueb, B. 86, 410). — Unangenehm riechendes öl. Kp, 4 : 63° 
(Sch.). Kp„: 62—63°; Kp»: 67° (Ijttehscheid, A. 835, 371). Leicht löslich in kaltem 
Wasser, Äther und Alkohol (Soh.). Wird von heißem Wasser zersetzt (Sch.). — C.H.ON 4- 
HCl. Spießig-blättrige Krystalle (L.). — C«H T ON + HCl + AuCl,. Niederschlag. F: 130° 
(L.). — 2C«B^ON + 2HCl + PtCl 4 + H,0. Orangegelbe Prismen. Zersetzt sich bei 
128° (L.). 

N-Methyl-isofurfuraldoxim C 4 H,O.N = OC 4 H.CH:N(:0)CH. bezw. 
OC 4 H,-HCttö-/N-CH, s. Syst. No. 4400. 

FurfuryUdenmethylamln-jodmethylat C,H, ONI = CM^H-CH^CH,),!. B. Aus 
Furfuryliden-methylamin (s. o.) und Methyljodid (Lttterscheip, Ä. 386, 373). — Schwach 
gelblich. 
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Furfurol - äthylimid, Furfuryliden - äthylamin C^ON = OC 4 H 3 • CH : N • C 2 H 5 . B. 
Aus Furfurol und 33%iger Äthylaminlösung (Schwabbaueb, B. 36, 412). - — Unangenehm 
riechendes öl. Kp 14 : 60—63°. Löslich in Alkohol und Äther. Mit Wasser nicht mischbar. 
Bräunt sich an der Luft. 

PurfliryUden-a-fenoholenamin C w H n ON== OC 4 H,CH:NCi H I7 . B. Aus a-Fen- 
cholenamin (Bd. XII, S. 40) und Furfurol (Wallach, Jenckel, A. 269, 373). — Flüssig. 
Kp 16 :167°. 

Furfuryliden-pinylamin C 16 Hj,ON = OC 4 H 3 CH:NC 10 H 15 . B. Beim Vermischen 
von Pinylamin (Bd. XII, S. 54) und Furfurol (Wallach, Lorentz, A. 268, 205). — F: 80° 
bis 81°. 

Furfurol-anil, Furfuryliden-anilin C„H,ON = OC 4 H 3 CH:NC 6 H B . B. Durch Ver- 
mischen äquimolekularer Mengen Anilin und Furfurol (de Chalmot, A. 271, 12). — Krystalle. 
F: 58°; Kp^: 163—164«». 

N-Phenyl-isofurfuraldoxim C„H,0-N = OC 1 H.-0H:N(:O)-C,H s bezw. 
OC 4 H 3 HC^p-NC,H 5 a. Syst. No. 4400. 

Furfurol. o-tolyUmid, Furfuryliden - o - toluidin C lt H„ON = OC 4 H;,CH:N- 
C 6 H 4 CH 3 . B. Beim Vermischen äquimolekularer Mengen o-Toluidin (Bd. XII, S. 772) 
und Furfurol (de Chalmot, A. 271, 13). — Krystalle. F: 54—55°; Kpj,: 171—172°. 

N-o-Tolyl-iBorurfuraldoxlm C, s H u 2 N = OC 4 H 3 CH:N(:0)C.H 4 CH 3 bezw. 
OC 4 H„-HC^— NC,H 4 CH 3 s. Syst. No. 4400. 

Furfurol - p - tolylimid, Furfuryliden - p - toluldin C 13 H, ,ON = OC 4 H 3 CH : N ■ C,H 4 • 
CH 3 . B. Beim Vermischen äquimolekularer Mengen p-Toluidin (Bd. XII, S. 880) und Furfurol 
(db Ch., A. 271, 13). — F: 43—44°. 

Furfurol - benzylimid , Furfuryliden -benzylamin C u H u ON = OC 4 H 3 CH:N CH,- 
C,H t . B. Aus Benzylamin (Bd. XII, S. 1013) und Furfurol (db Ch., A. 271, 13). — Flüssig. 
Kp u : 155°. 

N - Benzyl - isofurfuraldoxim G lt K n OJ$ = OC 4 H 3 • CH : N( ; O) • CH. • C. H. bezw. 
OC 4 H 3 HC^ ü ^NCH ]l C (i H, s. Syst. No. 4400. 

Furfurol-/9-naphthylimid, Furfuryliden-/?-naphthylamin C l( ,H,,ON = OC 4 H 3 CH: 
NC 10 H 7 . B. Aus Furfurol und 0-Naphthylamin (Bd. XII, S. 1265) (H. Schuf, A. 239, 
350). — Blättchen (aus Alkohol). F: 85°. Unlöslich in Wasser, mäßig löslich in kaltem 
wäßrigem Alkohol. — Cj»H u 0N + HCl. Goldgelbe Nadeln. Löslich in Alkohol mit roter Farbe. 

4-FurruryUdenamlno-phenol C,iH,0,N= OC 4 H.CH:NC,H 4 OH. B. Beim Ver- 
setzen einer verdünnten wäßrigen Lösung von 4-Amino-phenol (Bd. XIII, S. 427) mit Furfurol 
(H. Schiff, A. 201, 358). — Hellgelbe Prismen. F: 180—182° (Zers.). Wenig löslich in Wasser, 
leicht in Alkohol. — Hydroohlorid. B. Beim Verdunsten der alkoh. Lösung der Base 
mit alkoh. Salmiaklösung bei 50 — 60°. Krystalliniflohe Masse. Wenig löslich in Wasser, 
unlöslich in Alkohol. 

Furfurylidwi-p-pheneticUn CuHuOjN = OC 4 H 3 CH:NC.H 4 OC 1 Hj. B. Beim 
Erwärmen von 1 Mol.-Gew. p-Phenetidin (Bd. XIII, S. 436) mit l l /i Mol.-Gew. Furfurol 
auf 100—105° (Ehbhabjöt, B. SO, 2015; Chem. Fabr. Hersee-Augsburg, D. R. P. 966«8j 
C. 1898 II, 167). — Weingelbe Tafeln (aus Äther). F: 72—73° (E. ; Ch. F. Pf.). Fsat unlöslich 
in Wasser, sonst leicht löslioh (E.; Ch. F. Pf.). — Addiert Brom und Jod zu öligen Verbin- 
dungen, von denen sich die jodhaltige in Alkohol mit fuohainroter Farbe löst (E.; Ch. F. Pf.). 

1 - [« - Furfurylidenamino - benayl] - naphthol - (2), Furfuryliden-{a-[2-oxy-naph- 
thyl-(l)]-benaylamin} C tt E„0^i = OC 4 H,-C!H:NCH(C,H 8 )-C J0 H,OH. B. Aus (inakt.) 
l-[a.Amino-benzyl]-naphthol-(2) (Bd. XHI, 8. 729) und Furfurol (Barn, Fol, O. 83 I, 31). 
— Gelbbraune Aggregate (aus Alkohol). F: 115—116°. Gibt mit Eisenchlorid in der Kalte 
intensive Rotviolettfärbung. Beim Kochen mit verd. Salzsäure entsteht das Hydroohlorid 
des l-[a-Amino-benzyl]-naphtholfl-(2). 

Furfuryliden - plnennitrolarnin C 15 BL,OJJ, = 0C 4 H,0H:N- C„H„:N • OH. B. 
Bei 3-stdg. Erhitzen von Pinennitrolamin (Bd. XIV, S. 9) in absol. Alkohol mit Furfurol 
(Lbaoh, Soc. 81, 8). — Fast farblose Würfel (aus Alkohol). F: 164°. Leicht löslich in heißem 
Alkohol, Benzol, Äther, Chloroform, schwer in heißem Petroläther. 

Phenylhydrasono - furfurylidenamino - aoetonitril, Furfurylidenoxarnidsäure- 
nitril - phenylhydrason (Furfurylidendicyanphenylhydrazin) C lf H,,ON 4 = OC 4 H 4 - 
CH:NC(CN):N-NHC,Hg. B. Aus Furfurol und 1 Mol.-Gew. Arnmo-phenylhydrazono- 
aoetonitril (Bd. XV, S. 266) in Alkohol bei Gegenwart einer Spur Salzsäure (Rnnux, Öt. Bv. 
1897, 216). — Gelbe Prismen und rote Nadeln (aus Alkohol). F: 146,5°. — Wird von Eisen- 
chlorid zu l-Phenyl-3-oyan-5-a-fuiyM.2.4-triaxol (Syst. No. 4674) oxydiert. 
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N-Anunoformyl-isofurfuraldoxim, N-Carbaminyl-iaoftu-furaldoxim C,H t OjN,= 
0C 4 H,-CH:N(:0)-C0-NH, bezw. OC 4 H s HC^o^NCO-NH, b. Syst. No. 4400. 

4 - Furfurylidenamino - phenylessigsäure - nitril, 4 - Furfurylidenamino - benayl- 
oyanid C 13 H 10 ON 4 = OC 4 H s • CH : N ■ C Ä H 4 • CHj- CN. B. Bei kurzem Erhitzen von 4-Amino- 
benzylcyanid (Bd. XIV, S. 467) mit Furfurol (Freund, Immerwahr, B. 23, 2854). — Blätter 
(aus Alkohol). F: 93 — 94°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Bie-Airfurylidenamino- Weinsäure C u H„O g N s = [OC 4 H s -CH:N-C(OH)(CO.H)-]«- ■»• 
Beim Behandeln des Dinitrats der d- Weinsäure (Bd. III, S. 509) mit Furfurol und Ammoniak 
(Maquenne, A. eh. [6] 24, 545). — Pulver. Unlöslich in Wasser und Alkohol. Zersetzt sich 
beim Erhitzen unter Bildung von Furfurol, Ammoniak und anderen Produkten. — 
(NH 4 ) I C 11 H 10 O g N 2 + 2H a O. Nadeln. 

N-Phenyl-N'-furfuryliden-p-phenylendiamin, 4-Purfurylidenamino-dlphenyl- 
amin C^HnONj, = OC 4 H3-CH:N-C e H 4 -NH-C (1 H,. B. Beim Erwarmen von 4-Amino- 
diphenylamin (Bd. XIII, S. 76) mit Furfurol (Hjctjcxe, A. 266, 191). — Gelbe Krystalle 
(aus Alkohol). F: 129°. 

2.4 - Bis - furfurylidenamino - toluol, Difurfuryliden - asymm. - m - toluylen- 
diamin C^H^OsNj = (OC 4 H 3 -CH:N) s C,H 3 -CH s . B. Durch Versetzen einer Lösung von 
10 g 2.4-Diamino-toluol (Bd. XIII, S. 124) in 100 oem Alkohol mit 15 cem Furfurol 
(H. Schiff, A. 201, 360). — Orangefarbene Nadeln. Zersetzt sich bei 120 — 125°, ohne zu 
Bchmelzen. Gibt mit Salzsäure ein rotes Hydrochlorid. — CjyHjuOjN, -f 2 HCl -f- PtCl t . 
Zimtfarbig, krystallinisch. 

2.4'-Bia-furfurylidenamino-diphenyl, Difurfuryliden - diphenylin CajH.eOjNj = 
OC 1 H,CH:N-C,H r C,H,-N:CH'C 4 H,0. B. Beim Stehen einer Lösung von 3 g Diphenylin 
(Bd. XIII, S. 211) und 3 g Furfurol in 100 g absol. Alkohol (Bbt^ank, B. 22, 3013). — 
Gelbe Blätter (aus Alkohol). F: 137°. Gibt in alkoh. Lösung mit Mineralsäuren, z. B. Salz- 
säure, rotgefärbte Verbindungen. 

4.4' - Bis - furfurylidenamino - diphenyl, Difurfuryliden - benzidin CyHjJOjN, = 
[OC 4 H il CH:N-C,H 4 -] !! . B. Man läßt die Lösung von 1 Tl. Furfurol und 1 Tl. Benzidin 
(Bd. XIII, S. 214) in 50 Tln. Alkohol 12 Stdn. stehen (H. Schiff, A. 201, 361; 289, 350; 
vgl. Ehbhardt, B. 80, 2014; H, Sch„ B. SO, 2303). — Hellgelbe Nadeln. Unlöslich in Wasser, 
wenig löslich in kaltem Alkohol, leichter in kochendem, reichlich in Benzol (H. Sch., A. 201, 
361). — Verbindet sich mit Säuren zu sehr unbeständigen Salzen, deren Lösung karmoisin- 
rot ist (H. Sch., A. 201, 361). 

4.4'- Bia • furfurylidenamino - 3.8'- dimethyl - diphenyl, Difurfuryliden - o - tolidin 
C^HjoOjN, = [OC 4 H 3 CH:NC 6 H,(CH ? )-] 2 . B. Aus Furfurol und o-Tolidin (Bd. XIII, 
S. 256) in alkoh. Lösung bei gewöhnlicher Temperatur (H. Schiff, Vanni, A. 268, 378) 
oder ohne Lösungsmittel beim Erhitzen bis auf 180° (Ehrhabdt, B. 80, 2013; vgl. H. Sch., 
B. 30, 2302). — Goldgelbe Blättchen (aus Benzol). F: 192° (H. See., V.), 188—189° (E.). 
Leicht löslich in Benzol, schwerer löslich in Äther, Aceton, Ligroin und Alkohol, unlöslich in 
Wasser (E.). 

4.4' - Bia - furfurylidenamino - 3.3' - dimethoxy - diphenyl , Difurfuryliden - o - di - 
aniaidin ÜmH^N, = [OC 4 H. • CH : N • C 9 H,(0 • CH,)-],. B. Bei langsamem Erhitzen 
von 1 Mol.-Gew. o-Dianisidin (Bd. XIII, S. 807) mit 3 Mol.-Gew. Furfurol auf 160° (Ehr- 
hardt, B. 39, 2016). — Gelbe Blättchen (aus Aceton). F: 181—182°. Leicht löslich in Benzol, 
schwerer in Äther, Aceton, Ligroin und Alkohol, unlöslich in Wasser. Gibt in alkoh. Lösung 
mit Eisenchlorid eine rotbraune Färbung, die Bich beim Erhitzen nicht verändert. 

4-Purfurylidenamino-azobenzol Ci 7 H ls ON, = OC 4 H,-CH:NC 9 H 4 -N:NC,H,. B. 
Aus 4-Amino-azobenzol (Bd. XVI, S. 307) und Furfurol (Bsrrn, ö. 28 1, 243). — Granatrote 
Nadeln (aus Alkohol). F: 129—130°. 

Furfuryliden - bla - dimethylamln C,H M ON, = OC 4 H, ■ CH[N(CH,).],. B, Aus 
1 Mol.-Gew. Furfurol und 2 Mol.-Gew. Dimethylamin (Bd. IV, S. 39) unter Kühlung (LrrntR- 
8CHKID, A. 836, 376). — Gelbbraune Flüssigkeit; verflüchtigt sich an der Luft. — C«H 1 ,ON. 
+ 2HCl + PtCV Gelb, lnystaJlinisch. 

FurfüryUden-bis-tximethylammonlumhydroxyd CuHmQsN* = OC 4 H, • CH[N(CH,)g • 
OH],. B. Das Jodid entsteht aus 1 Mol.-Gew. Furfuryliden-bis-dimethylamm (s.o.) und etwas 
mehr als 2 Mol.-Gew. Methyliodid (L., A. 386, 377). — Jodid Cj.HmONJ:. = OC.iL- 
CH[N(CH„),IL. Gelber NiederschUg. — Chloroaurat OC 4 H,CH[N(CHO,C1],, + 2 AuCL. B. 
Man behandelt das Jodid in wäßr. Losung mit Silberchlorid, filtriert und fällt mit Goldohlorid- 
lösung (L.). Gelbliche prismatische Mikrokryatalle. Wird bei etwa 130° braun und ist bei 
174° geschmolzen. 
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FurfuryUden-biB-oarbamidsäureäthyleBter, Furfurylidendiurethan CuHjC^N, = 
OC 4 H s CH(NHCO I -CA),. B. Aus Furfurol und Urethan unter Zusatz eines Tropfens 
Salzsäure und unter Abkühlen (Bibchoff, B. 7, 1081). — Nadeln. F: 169°. Sublimierbar. 
Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol und Äther. Wird durch Erwärmen mit verd. 
Sauren gespalten. 

Difurfuroltriureid, Difurfurylidentriharnstoff CuH^OgN, = [OC 4 H,CH(NHCO- 
NH,)-NH] 1 CO. B. Beim Zusammenschmelzen von Furfurol mit überschüssigem Harnstoff 
(Biginblli, O. 98 I, 388). Beim Kochen von Furfurol mit sehr konz. Harnstofflösung unter 
Zusatz einiger Tropfen Aoetessigester (B.). — Pulver. F: 168 — 169°. Unlöslich in heißem 
Alkohol. 

Hydramid des Furfurols, „Furfaramid" C v fl. t OJS. = OC 4 H,-CH(N:CH-C 4 H,0) t . 
B. Beim Stehenlassen von Furfurol mit waBr. Ammoniak (Fowkbs, i. B4, 66; B. Schiff, 
B. 10, 1188). — Nadeln (aus Alkohol). F: 117» (R. Sem.). Unlöslich in kaltem Wasser, leicht 
löslich in Alkohol und Äther (F.). Absorption im Ultraviolett: Habtley, Dobbix, Sog. 78, 
599. Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Druck: 1828,15 Cal., bei konstantem 
Volumen: 1827,87 Cal. (DsuAnss, C. r. 126, 343). — Zersetzt sich langsam durch kochendes 
Wasser, schnell beim Behandeln mit Säuren in Ammoniak und Furfurol (F.). Geht beim 
Kochen mit verd. Kalilauge in die isomere Base Furfurin (Syst. No. 4659) über (F.; R. 80B\). 
Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die alkoh. Lösung des „Furfuramids" entsteht 
polymeres Thiofurfurol <S. 285) (Cahotjbs, A. eh. [3] A4, 281 ; A. 0©, 86). Bei der Einw. 
von Cyanessigester in alkoh. Lösung entsteht a-Cyan-^-[a-furyl]-aorylsäure-&thylester (Syst. 
No. 2596) (Bxooabi, C. 1802 II, 740). 

Verbindung C^BT.-OgNjS. B. Beim Erhitzen äquimolekularer Mengen von AUylsenföl 
und „Furfuramid" mit Alkohol auf 100° (R. Schiff, B. 10, 1191). — Nadeln. F: 118°. Unlös- 
lich in Wasser, wenig löslioh in Äther, leichter in Alkohol. 

Verbindung C~H u 4 N B S. B. Durch Erwarmen von ,,Furfuramid" und Phenylsenföl 
in Alkohol (R. Soh., B. 10, 1191). — Krystalle. Unlöslich in Wasser, wenig löslioh in kaltem 
Alkohol und Äther. Verliert weder im Vakuum noch bei 100° Wasser. 

Furfuraldoxime *) C,H,0,N = OC 4 H,CH:N-OH. 

OC.H.-C-H 
a) Furfur-syn-aldoxim, ß-Furfuraldoxim CjH,0,N=» n . B. Beim 

N* OS 
Behandeln von Furfurol mit salzsaurem Hydroxylamin und der zur Neutralisierung der 
Salzsaure nötigen Menge Soda (Goldschmtdt, Zanoli, B. 25, 2574; vgl. OsKBimxnatB, 
B. 18, 2988; Bbady, Goldstken, Boc. 1987, 1961). Durch Einleiten von Chlorwasserstoff 
in die ätherische Lösung des Furfur-anti-aldoiims (S. 282) und Zersetzen des ausgeschiedenen 
Hydrochlorids mit Soda (Goldsoh., Z.). — Nadeln (aus Ligroin). F: 89° (0.; Goldsoh., 
Z.). Siedet unter geringer Zersetzung bei 201 — 208° (O.). Schwer löslich in kaltem Wasser, 
leicht in Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Eisessig (0.). — Bei der Oxydation 
mit Kaliumpermanganat oder Kaliumdichromat wird Furfur-syn-aldoxim unter Bildung 
von Blausaure vollstandjgzerstört (0.). In der Lösungdes Natriumsalzes bewirkt Eisenohioria 
eine intensiv dunkelrote Färbung (0.). Gibt bei der Destillation mit Bleioxyd Brenzschleim- 
saurenitril (Syst. No. 2574) (Bobschb, B. 88, 2503). Liefert in methylalkoholischer Lösung 
mit Methyljodid und Natriummethylat neben einem nicht rein erhaltenen O-Methylather 
N-Methyl-isofurfuraldoxim (Syst. No. 4400) (Goldsoh., Z.). Gibt mit Äthyljodid und alkoh. 
Natriumathylatlösung einen öligen, nioht unzersetzt destillierenden Äthylather 1 ) (O.). 
Alkylierungsgesohwindigkeit des Furfur-syn-aldoxims: Goldsoh., Z. Ml. CK. 14, 681; Bbadt, 
ChokhhlTäoc. 1999, 2271. — Natriumsalz. Vgl. darüber O. — CjH^N -f HCl. B. 
Man leitet Chlorwasserstoff in die Äther. Lösung von Furfur-syn-aldoxim (0.) oder Furfur- 
anti-aldoxim (Goldsoh., Z., B. 96, 2674), Krätallpulver. Verliert an der Luft ziemlich 
leicht Chlorwasserstoff (O.). Leioht löslioh in Wasser und Alkohol (O.). 

Carbanils&urederivat de« Furrur - ayn • aldoxlms CuH }0 0,N t = OC 4 H, • CH : N • • 
CO'NH-CjH,. B. Aus Furfur-syn-aldoxim, gelöst in Äther, und Phenylisooyanat (Bd. XII, 
S. 437) in der Kalte (Goldsohmidt, Zanoli, B. 25, 2578). — Hellgelbe Prismen. Sintert 
bei oa. 66° und schmilzt unter Schäumen bei 72°. Zerfallt bald in N.N'-Diphenyl-harnstoff 

') Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. 1. 1910] veröffentlichten 
v. AüWCBS, Ottbmb, B. 67, 446 eine Arbelt, nach der die Konognrationsformeln der Furfur- 
aldoxliae möglicherweise iu vertauschen sind. 

*) Nach Privstmitteilnng von Goldsohhidt ist diese Snbstanc ein Gemisch von N-Ätbyl- 
lsofurfuraldoxim und FurfuraJdoxim-O-Mhyllther. 
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und BrenzscUeimsäure-nitrü. Natronlauge erzeugt N.N'-Diphenyl-harnstoff, Furfur-syn- 
aldoxim, Anilin und BrenzschleimBäure. 

Die von Goldschmidt, Zanoli, B. 25, 2580 als isomeres Carbanilsaurederivat des Furfur- 
syn-aldoxims beschriebene Verbindung vom Schmelzpunkt 98°, sowie ein durch Umkrystalli- 
sieren des Carbanilsäurederivats des Furfur-syn-aldoximB erhaltenes Produkt vom Schmelz- 
punkt 83° dürfen auf Grund der Arbeit von Bbady, Dünn, Soc. 109 [19161, 650 als Gemische 
des Carbanilsäurederivates des Furfur-syn-aldoxims und deB Carbanilsaurederivat« des Furfur- 
anti-aldoxims angesehen werden. 

o-Tolylcarbamidsäurederivat des Furfur-syn-aldoxims Cj.H.jOjN, = OC 4 H,-CH: 
NOCO-NH-C,H 4 CH s . B. Aus Furfur-syn-aldoxim und o-Tolyhsocyanat (Bd. XII, 
S. 812) in Äther (Goldschmidt, Zanoli, B. 25, 2581). — Hellgelbe Prismen. F: 50°. 

p - Tolylcarbamidsäurederivat des Purfur - Byn - aldoxims CijHuOjN, = OC 4 H. • 
CH:N-OCONHC a H 4 -CH s . B. Aus Furfur-Byn-aldoxim und p-Tolylisocyanat (Bd. XII, 
S. 965) in Äther (Go., Za., B. 26, 2581). — Hellgelbe Täfelchen (aus Äther). Schmilzt unter 
stürmischer Zersetzung bei 79 — 80°. Zersetzt sich bald unter Bildung von N.N'-Di-p-toIyl- 
harnstoff und Brenzschleims&ure- nitril. Beim Behandeln mit verd. Natronlauge entsteht 
etwas N.N'-Di-p-tolyl-harnstoff, Furfur-syn-aldoxim und eine kleine Menge Brenzschleimsäure. 

OC.H.CH 
b) Furfur - anti - aldoocim, x-lfurfliraldoocim C 8 H s O,N = m . B. Man 

tröpfelt eine Losung von 11 g Hydroxylaminhydrochlorid in 50 ccm Wasser in eine Lösung 
von 31,4 g Ätznatron in 100 ccm Wasser und trägt dann unter Kühlung 10 g Furfurol ein; 
sobald alles Furfurol gelöst ist, leitet man Kohlendioxyd ein und extrahiert mit Äther (H. Gold- 
schmidt, Zanoli, B. 25, 2582; vgl. Meiqen, B. 40, 3568; Bbady, Goldstein, Soc. 1027, 
1960). — Nadeln (auB Ligroin). F: 73 — 74° (H. Goldsch., Z.). Verhalten bei der Überführung 
der unterschmolzenen Substanz in den festen Zustand: V. Goldschmidt, Z. Kr. "28, 169. 
Ziemlich leicht löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol, Äther und Benzol, schwerer in Ligroin 
(H. Goldsch., Z.). — Geht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die äther. Lösung oder 
beim Erwärmen mit Alkohol und Hydroxylaminhydrochlorid in Furfur-syn-aldoxim (S. 281) 
über (H. Goldsch., Z.). Bei der Einw. von Natriumhypochlorit auf die alkal. Lösung, sowie 
auch bei der Einw. von salpetriger Säure auf die äther. Lösung entsteht „Furfuraldoxim- 
peroxyd" (Syst. No. 4400) (Ponzio, Busti, C. 1006 II, 233; G. 36 II, 343; Semfeb, Disser- 
tation [München 1907], S. 40; Wieland, Privatmitt.; Angeli, R.A.L. [6] 18 II, 40 Anm.). 
Gibt bei der Einw. von Methyljodid und Natriummethylat in methylalkoholiseher LöBung 
N-Methyl-isofurfuraldoxim (Syst. No. 4400) neben einem nicht rein erhaltenen O-Methyl- 
äther (H. Goldsch., Z.). AlkyWungsgeschwindigkeit des Furfur-anti-aldoxims: H. Goldsch., 
Z.El.Ch. 14, 581; Bbady, Chokshi, Soc. 1920, 2271. Gibt mit Essigsäureanhydrid ein 
Gemisch der Acetate des Furfur-anti- und -syn-aldoxims (H. Goldsch., Z.). Liefert mit 
o- oder p-Tolylisocyanat! die o- bezw. p-Tolyl-carbamidsäurederivate des Furfur-syn-aldoximB 
(«, o.) (H. Goldsoh., Z.). 

Bemsoat des Furfür - anti - aldoxims C„H,O s N = OC 1 H,-CH:N-0-CO-C,H 8 . B. 
Beim Behandeln eines Gemisches von Furfur-syn- und -anti-aldoxim mit Benzoylchlorid 
in äther. Lösung (Minitnni, Vassallo, O. 26 1, 463; vgl. Bbady, Goldstbin, Soc. 1927, 
1961). — Tafeln (aus wäßr. Alkohol). F: 138—138,5° (M., V.). Wird von Chlorwasserstoff 
in der Kälte in Brenzschleimsäure-nitril und Benzoesäure zerlegt (M., V.). 

Carbanilsaurederivat des Furfur-anti -aldoxims C n H 10 O,N, = OC^.'CHiNO- 
CONHCjHj. B. Aus Furfur-anti-aldoxim und Phenylisocyanat (Bd. XII, S. 437) in Äther 
(Goldschmidt, B. 22, 3103; G., Zanoli, B. 25, 2584). — Nadeln (aus Benzol). F: 138° 
(G.; G., Z.). Leicht löslich in Äther (G., Z.). 

N-Methyl-iBofurfuraldoxim C,H,O.N = OC.H.CH :N(:0)- CH, bezw. 
OQH^HC-^N-CH, s. Syst. No. 4400. 

N-Aoyl-isofurfuraldoxime OC 4 H,- CH^N(:0) • Äc bezw. OC 4 H, ■ HG^p-N • Ao 
s. Syst. No. 4400. 

K-Aminofonnyl-iBofurforaldoxim, N-Carbaminyl-iBofurfuraldoxim C.H.O.N. — 
OC.HjCHrNOOjCO-NH, bezw. OCA-HCfcqprN-CO-NH, s. Syst. No. 4400. 



„Furfuraldoximparoxyd" C 10 H.O 4 N, = OC 4 H.CH:N(:0)ON:CHOC 4 H. bezw. 
OC.HjHC^^rN-ONtCH-CAO b. Syst. No. 4400. 

Furfurol -phenylhydrazon, Furfuryliden- Phenylhydrazin C„H 10 ON. = OC 4 H,- 
CH:NNHC 8 H,. B. Aus Furfurol und Phenylhydrazin (Bd. XV, S. 67) in äquimolekularen 
Mengen (E. Fisches, A. 100, 137; B. 17, 574). — Blättchen. F: 97—98° (E. Fi., B. 17, 574). 
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Leicht löslich in Alkohol und Äther, sehr schwer in Ligroin (E. Fi., A. 190, 138). Wärme- 
tonung beim Lösen in Alkohol: Landkleu, Cr. 141, 359. Molekulare Verbrennungswärme bei 
konstantem Volumen: 1348,3 Cal. (La.). — Gibt mit Amylnitrit in absol. Äther 2.3-Diphenyl- 
1.4-difurfuryliden-tetrazan (S. 284) und N^.NP^Diphenyl-N^-furfuryliden-rurfurenylhydra- 
zidin („Dehydrofurfuralphenyftyärazon") C-H^OtNiJSyst. No. 2574) (Minttnni, O. 27 II, 
232, 261). Wird durch Hydroxylaminhydrochiorid in Furrur-Byn-aldoxim (8. 281) verwandelt 
(Fulda, M. 23, 913). 

Furfurol - [2 - nitro - phenylhydrazon] , Furfuryliden - 2 - nitro - Phenylhydrazin 
O l H t 0.N J = 0C4H,-CH:NNHC e H 4 N0 1 . B. Aus Furfurol und 2-Nitro-phenytoydrazin 
(Bd. XV, S. 454) beim Erwarmen in alkoh. Lösung (van Ekbnstbin, Blanxsma, B. 24, 
37). — F: 155°. 

Furfurol - [8 - nitro - phenylhydrazon] , Furfuryliden - 8 - nitro - Phenylhydrazin 
CLH.O.N, = OC l H,CH:NNHC,H 4 NO l . B. Aus Furfurol und 3-Nitro-phenylhydrazin 
(Bd. XV, 8. 460) beim Erwärmen in alkoh. Lösung (v. Ek., Bl., B. 24, 36). — F: 137°. 

Furfurol - [4 - nitro - phenylhydrazon], Furfuryliden - 4 - nitro - Phenylhydrazin 
CjjH.O.N, = OC 4 H,CH:NNHC 4 H 4 NO t . B. Beim Mischen einer wäßr. Furfurollösung 
mit der Lösung von 4-Nitro-phenylhydrazin (Bd. XV, 8. 468) in verd. Salzsäure (Fbist, 
B. 88, 2098). — Hellroter Niederschlag oder rotbraune Nadeln. F: 127° (F.), 122—124° 

(VON LXXBST7M, B. Ph. P. 5, 511). 

Furfurol - [2.4 - dinitro - phenylhydrazon], Furfuryliden - 2.4 - dinitro - Phenyl- 
hydrazin CuHgO^N, = OC 4 H,-CH:N-NH-C,H,(NO,) 1 1 ). J5. Beim Mischen von Furfurol 
mit einer schwefelsauren Lösung von 2.4-Dinitro-phenylhydrazin (Bd. XV, 8. 489) (Püb- 
ooTn, 0. 24 1, 568). — Scharlachrote Blättchen (aus Eisessig). F: 202°. Sehr schwer löslich 
in Alkohol, Äther, Chloroform und siedendem Benzol. 

Furfurol - [2.4.8 - trinitro -phenylhydrazon], Furfurol - pikrylhydrazon , Fur- 
furyliden -2.46-trinitro-phenylhydrazin C m H ? O t Nj = OC 4 H, ■ CH : N • NH • C.B^tNO,),. B. 
Aus Furfurol und 2.4.6-TYinitro-phenymydrazin (Bd. XV, S. 493) in essigsaurer Lösung 
(P., O. 24 1, 579). — Bote KryBtällohen (aus Eisessig). F: 230°. 

Furfurol - diphenylhydrazon , Furfuryliden - diphenylhydrazin CmHmON, = 
OC 4 H,CH:NN(G,H,) 1 . B. Aus äquimolekularen Mengen Furfurol und N.N-Diphenyl- 
hydrazin (Bd. XV, 8. 122) (Stabil, A. 268, 247). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 90°. 
Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Benzol, leicht in absol. Alkohol und Äther. 

Furfurol-[2-brom-4-methyl-phenylhydrazon] , FurfuryUden-2-brom-4-methyl- 
phenylhydrazin Cj^ONjBr = OC 4 H,CH:NNHC 4 H,BrCH,. B. Aus Furfurol und 
salzsaurem 2-Brom-4-methyLphenymydrazin (Bd. XV, 8. 528) in waßr. Lösung (Hnwitt, 
Popb, 80c. 78, 178). — Nadeln (aus Alkohol). F: 87°. Unlöslich in Petroläther, leicht löslich 
in Äther und Chloroform. 

Furfurol-[2-nitro-4-methyl-phenylhydrazon] , Furfuryliden-2-nitro-4-methyl- 
phenylhydrazin (^»HuOjN, ==CK3 4 H.<^:NNH-C,H,(NO l )CH I . B. Aus Furfurol und 
salzsaurem 2 -Nitro- 4- methyl- Phenylhydrazin (Bd. XV, 8. 630) in wäßr. Losung (Popb, 
Hibd, Soc 79, 1143). — Bote Nadeln (aus Alkohol). F: 165—1660. Leicht löslich in den 
meisten Lösungsmitteln, außer Äther und Petroläther. 

Furfurol - phenylbenzylhydrazon , Furfuryliden - phenylbenzylhydrazin 
C 1 ,H 1 .ON l = OC 4 H,CH:NN(C i H,)CH 1 C,H». B. Aus Furfurol und N-Phenyl-N-benzyl- 
hydrazin (Bd. XV, 8. 532) (Minunni, 6. 27 II, 239). — Nadeln (aus Alkohol). F: 138°. Löslich 
in warmem Benzol und in Chloroform, sehr sohwer löslich in kaltem Alkohol, Äther und 
Ligroin. 

Furfurol - [fluorenyl - (2) - hydrazon] , Furfuryliden • [fiuorenyl - (2)] - hydramtn 
C lg H, 4 ON, = OC^Hj'CH^-NH-CLJB,. B. Durch Hinzufügen einer Losung von Furfurol 
in Alkohol zu einer Lösung von 2-Hydrazino-fluoren (Bd. XV, 8. 579) in Essigsäure (Dikls, 
B. 84, 1763). — Bräunliche Blättchen (aus Essigeetei). F: 190— 191° (korr.). 

Furfurol-benzoylhydrazon, Furfurylidenbenzhydrazid CmH^OjN, = OCjHg-CH: 
N • NH ■ CO ■ C«H,. B. Man fügt zu einem Gemisch von 3 g Benzoylohiorid und 3 g Fun uralda- 
zin (8. 284) 70—80 com Wasser und sohüttelt (Mdtdkni, Cabta-Satta, O. 29 II, 471). 
Durch Schütteln einer wäßr. Lösung von Benzhydrazid (Bd. IX, 8. 319) mit der berechneten 
Menge Furfurol (Stollb, Mönch, J.pr. [2] 70, 398). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 178* 

') DU Verbindung eziitiert nach BbBDBRBCK, B. 65 [1932], 1836 io einer Uefroten Form 
vom Schmeliponkt 230' (korr.) und einer gelborangefarbenen Form vom Schmelzpunkt 212—214* 
(korr.)- beide Formen geben beim Kochen mit Euigaftureanhydrid und Pyridin das gleiche Aeetyl- 
deriwt [F: 171—172» (korr.)] (Tgl. Simon, Bio. Z. 247 [1932], 172; B. 66 [1933], 320). 
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biB 179° (Mi., C.-S.), 182° (St., Mtf.). — Die Silberverbindung reagiert mit Jod in Äther 
unter Bildung von 2-Phenyl-ö-a-furyl-1.3.4-oxdiazol (Syst. No. 4628) (St., Mü.). — 
AgC u H,O a N r Gelbliches Pulver. Wird am Licht langsam dunkler (St., Mü.). 

Furfurol-semioxamazon , Furfurylidensemioxamaaid C-H.OgNj = OC^Hj-CHtN- 
NH-CO-CO-NH,. B. Aue Furfurol und OxaMureamidhydrazid (Semioxamazid, Bd. II, 
S. 559) in wäßr. Lösung (Kerf, Unoer, B. 30, 590). — Gelblichweißes Pulver. Bräunt sieh 
bei 240°, sintert bei 259° und schmilzt bei 264° unter Zersetzung. Sublimierbar in gelblich- 
weißen, wolligen Nadelchen. Sehr wenig löslich in siedendem Wasser und in Alkohol, unlös- 
lich in Äther. 

Furfurol-oyanphenylhydraron C n H,ON, = OC 4 H, J CH:N-N(C,H,)-CN. B. Aus 
Furfurol und a-Cyan-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 277) in Alkohol bei Gegenwart von etwas 
Salzsäure (Roiaa, O. 871, 626). — Krystalle. F: 98°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol. 

Furfurol - gnanylphenylhydrazon , N - Furfurylidenamino - N - phenyl - guanldln 
C,,H„ON 4 = OC 4 H s CH:N-N(C,H ll )C(:NH)NH,. B. Man fügt zu einer Lösung von 8 g 
N-Amino-N-phenyl-guanidinnitrat (Bd. XV, S. 277) in wenig Wasser 3,6 g frisch destilliertes 
Furfurol und 3 Tropfen verd. Salpetersäure (Peluzzabi, Rickabds, 0. 311, 528). — C^Hi.ON« 

+ HN0 8 . Krystalle (aus Alkohol). F: 171° (Zers.). Sehr wenig löslich in Äther, Chloroform 
und Benzol, unlöslich in Ligroin. — Pikrat C,«H u ON 4 + C,H,0 7 N s . Nadeln (aus Alkohol). 
F: 218° (Zers.). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser und Alkohol. — 2C„H n ON 4 + 2HCl 

+ PtCl 4 . Orangegelbe Krystalle. F: 207° (Zers.). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser und 
Alkohol. 

8 - [ß - Furfuryliden - et - aminofbrmyl - hydrasino] - oampher-oxim , Oxim des 
2 - [Campheryl - <3)] - 1 - furfuryliden - semioarbazidB C 18 H„O.N 4 = 
X!:N-OH 

L„. „~ »«-, », ~„ « ~ • B- Beim Erhitzen des bei 242° schmelzenden Oxims 
JH^CONH^NiCHC^O 
des 2-[Campheryl-(3)]-semicarbazids (Bd. XV, S. 618) mit Furfurol in Alkohol unter Rück- 
fluß (Förster, Fibkz, Soc. 91, 873). — Krystalle (aus Chloroform + Petroläther). F: 
225° (Zers.). Leicht löslich in Chloroform, Essigester, Aceton, mit dem es sich verbindet; 
löslich in heißem Benzol und Alkohol. [a] D : + 120,8° (0,3311 g in 25 ccm Chloroform). 

[d- Weinsäure]- bis -furfüryUdonhydraald 0,^0,1$. «= [OC 4 H s -CH:NNH-CO- 
CH(OH)— ] t . B. Durch Schütteln einer wäßr. Lösung von d-Weinsäure-dihydrazid (Bd. III, 
S. 520) mit Furfurol (Fbanxland, Slator, 8oc. 83, 1364). — Platten (aus Pyridin und Alkohol). 
Schmilzt bei etwa 204°. [<x]»: +220,6» (in Pyridin; p = 0,8418). 

4.4'- Bis - [<x - mathyl - ß - furruryliden - hydrasino] - diphenylmethan C«H M O t N 4 = 
tOC 4 Ht-CH:NN(CH;)C 6 H 4 LCH t . B. Aus 4.4'-Bis-[at-methyl-hydrazino]-diphenylmethan 
(Bd. XV, S. 688) und Furfurol (v. Braus, B. 41, 2177). — Verfilzte, bräunlichgelbe Krystall- 
nadeln. F: 201». 

Furfurol - [4 - benzolazo - phenylhydraaon], 4 - Furfurylidenhydrazino • asobensol 
C, T H M 0N 4 = OC 4 H,CH:NNHC < H 4 N:NC a H 5 . B. Durch Erwärmen von 4-Benzolazo- 
pjMnymydrazm-/7-suifonsäure (Bd. XVI, S. 418) mit Furfurol und alkoh. Salzsäure und 
Behandeln des Reaktionsproduktes mit wäßr. Ammoniak (Troeqeb, Mülijer, J. pr. [2] 
78, 379). — Rotbraune Täfelohen (aus verd. Alkohol). F: 133°. Unlöslich in heißem Wasser. 
— Hydrochlorid. Braunschwarz. 

DifnrfaryUdenhydraain, Furfuraldaaln C 10 H,O,N, = OCACHiN-NcCHC^O. 
B. Zu einer gut abgekühlten verdünnten wäßrigen Lösung von Hydrazinsulfat fügt man 
allmählich unter Schütteln Furfurol (MnfüNNi, Cabta-Satta, 0. 89 II, 469). — Gelbe Krystalle 
(aus Alkohol). F: 111—112° (M., CS.), 113—114° (Khöpfeb, M. 80, 33). -~ Benzoylchlorid 
erzeugt beim Erhitzen N.N'-Dibenzoyl-hydrazin (Bd. IX, S. 324), bei Gegenwart von Wasser 
Furfurol-benzoylhydrazon (S. 283) (M., C.-S.). Gibt mit Phenylhydrazin in siedendem Alkohol 
Furfurol-phenylhydrazon (S. 282) (Ks.). — Pikrat C 10 HgO t N, + C«H,0 7 N,. Grünlich- 
gelbe Nädelchen (aus viel Alkohol). Bräunt sich bei 155° und schmilzt bei 157° unter Zer- 
setzung; schwer löslich in organischen Lösungsmitteln (Ciusa, O. 88 II, 97). 

2.3 - Diphenyl - 1.4 - difurfuryliden • tetraaan , Difarfuraldiphenylhydrotetraaon 

CmHlO^« = [OC.H.CHjN-^C.H,)-].. B/ Neben N a .NP^Diphenyl-N^furruryUden-fur- 
furenylhydrazin (Syst. No. 2574) aus Furfurol-phenylhydrazon (S. 282? durch Oxydation mit 
Amylnitrit (Mikukni, Ö. 27 II, 232, 261). — Gelbes krystaUinisches Pulver (aus siedendem 
Benzol). F: 135—136° (Zers.). Sehr wenig löslioh in Äther und Eisessig, löslich in Chloroform 
und siedendem Benzol. 
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Derivate des tt-Furyl-thioformaldehyda 0G t H t -CH8. 

Trimeres Thiofurfurol, TristMofurfurol C^OsS, = OC,H 8 CH<|;gffig«&gj>S 

s. Syst. No. 3031. 

Folymeres Thiofürftirol (C s H t OSK = (OC«H. • CHS) X . Zur Molekulargröße vgl. 
Baumaitn, Fromm, B. 24, 3595. — B. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine 
alkoh. Lösung des Hydramids des Furfurols („Furfuramids", S. 281) (Cahotos, A. eh. 
[3] 24, 281; A. 69, 85) oder von Furfurol (B., Fb.). Aub Furfurol, gelÖBt in absol. Alkohol, 
und alkoh. Ammoniumsulfid (B., Fb.). — Gelbuches Krystallmehl. F: 90— 91° (B., Fa.). 

— Beim Erhitzen von polymerem Thiofurfurol für sich auf 160° (B., Fb.; vgl. Ca. ; Schwanert, 
A. 184, 61) oder bei der Destillation mit Ätzkali (Sohw.) entsteht a.ß-Di-[a-furyl]-äthylen 
(Syst. No. 2674). Bei Zusatz von jodhaltigem Äthyljodid zur benzolischen Lösung von poly- 
merem Thiofurfurol entsteht die 0-Form des trimeren Thiofurfurols (Syst. No. 3031) (B.,Fb.). 

Furfurol-bis-[4-nitro-benzyl]-mercaptal, Furfuryliden-bi8-r4-nitro-beuzylsulfid] 
(^^„O.N.S, = OCA-CH(8CH,CÄ'N0 1 ) l . B. Aub 4-Nitro-benzylmercaptan (Bd. VI, 
S. 469) und Furfurol in absol. Alkohol (Schajtüb, MüBtfA, B. 40, 2008). — Blättchen (aus 
absol. Alkohol). F: 87°. 

ot-Thienylformaldehyd (ct-Thiophenaldehyd) und seine Derivate. 

2 1 -Oxo-2-methyl-thiophen, 2-Formyl-thiophen, a-Thienylformaldehyd, a-Thio- 
HC — CH 
phenaldehyd C,H t OS = u ij _„._. B. Bei der Destillation von oc-Thienylglyoxyl. 

saure (Syst. No. 2619) im Kohlens&urestrome (Bebdermann, B. 19, 637). Beim Einleiten 
von Schwefelwasserstoff in eine allmählich bis zum Sieden erhitzte wäßrige Lösung der 
Natriumverbindung des Chlorglntaoondialdehyds (Bd. I, S. 803) (Hantzsch, B. 22, 2838; 
vgl. Dieckmann, B. 86, 3202, 3206). — Nach Bittermandelöl riedendes öl. Kp: 198° (korr.) 
(B., B. 19, 638). Dg: 1,215°<B., B. 19, 1863). — Oxydiert sich an der Luft zu Thiophen-carbon- 
saure-(2) (Syst. No. 2574) (B., B. 19, 638). Gibt beim Schütteln mit konz. Kalilauge a-Thienyl- 
carbinol (S. 113) und Thiophen-a- carbonsaure (B., B. 19, 639). Gibt in alkoh. Lösung 
mit fuchsinsohwefliger Saure eine violettrote Färbung; färbt eine alkal. Lösung von p-Diazo- 
benzolsulfonsaure bei Gegenwart von Natriumamalgam violettrot (B., B. 19, 638). Liefert 
beim Kochen mit Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat ^[a-Thienyl]-acrylsaure (Syst. 
No. 2675) (B., B. 19, 1865). Gibt beim Kochen mit Dimethylanilin, Zinkohlorid und etwas 
Alkohol Leukothiophengrün (Syst. No. 2641) (Lkvi, B. 20, 514). Beim Erwarmen von 
1 Mol.-Gew. a-Thienylformaldehyd mit 2 Mol.-Gew. Thiophen und 2 Mol.-Gew. Phosphor- 
pentoxyd in Äther entsteht Tri-[oc-thienyl]-methan (Syst. No. 2962) (Nahes, B. 80, 2038). 
Geht, an Hunde oder Kaninchen subcutan oder per os verabreicht, in den Harn als 
a-Thenoylglycin (Syst. No. 2674) über (Cohn, H. 17, 281). 

H"-Methyl-a-thienylfbrmaldehydi*oxim , IT - Methyl - <x - thiophenaldehydiBOxim 
C^ONS — SCiHjCHtNOOjCH, bezw. SCÄHC^prNCH» s. Syst. No. 4400. 

ec - Thienylformaldehyd - [4 - brom - apil] , a. - Thiophenaldehyd - [4 - brom - anil] 
CjjH^NBrS *=*ßC i H t -CH.:'8-C^RJlT. B. Durch Erwärmen äquimolekularer Mengen von 
a Thlenylf ormaldehyd und 4-Brom-anilin (Bd. XH, S. 636) (Habtzsoh, Witz, B. 84, 844). 

— Hellgelb« BlAttonen. F: 90°. Schwer löajioh in Alkohol, leioht in Äther und Benzol. 

a-Thianyllbrmaldehyd-p-tolylimioV a-Thiophenaldehyd-p-tolylimid Ci|Hj,NS = 
SGifiL-CHrN-OeHcGH,. B. Durch Erwarmen äquimolekularer Mengen von a-Thienyl- 
formaldehyd und p-Tofuidin (H., W., B. 84, 844). — Blaßgelbe Prismen (aus Alkohol). 
Fite».— CuHaNET+HCl. Gelbes Pulver. Lösh'oh in Alkohol, unlöslich in Äther. 

et-Thialtylfbrmaldoxlni, a-Thiophenaldoxim Q,H s ONS = SC 4 H,CH:N-OH. 

8C 4 H.CH 
a) tt-ThUtphmt-syn-aldoadm C,H t 0NS = &.<xa' B ' Bei 1 - 8td 8- Kochen 

einer konzentrierten alkoholischen Lösung von a-Thienylfonnaldehyd mit ^/»MoL-Gew. Hydr- 
oxylaminhydrochlorid und der berechneten Menge Ätznatron (Biidxbmann, B. 19, 1864). 
Duroh Einleiten von Chlorwasserstoff in d» Äther. Lösung von a-Thiophen-anti-aldoxim 
und Zersetzen des ausgeeohiedenen Hydroohlorids mit Soda (Goldsohmtdt, Zanoii, JB. 26, 
2691). — f Nadeln. F: 133* (G., Z.), Beim Erwärmen mit Sodalösung entsteht Thiophen- 
tt-oarbonsaure-riitrÜ (Syst. No. 2674) (Habtzsoh, B. 24, 47). Liefert mit Aoetylohlorid oder 
Essigsaureanhydrid ein bei 75 — 80° unter Zersetzung schmelzendes Aoetylderivat, das von 
Soda in Essigsaure und Thiophen-a-oarbonsaure-nitnl zerlegt wird (H.). 
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Carbanilsaurederivat dea a-Thiophen-syn-aldoxims C^H^O-N-S = SC 4 H.- CH: 
N-O-CO-NH-CgH,. B. Aus äquimolekularen Mengen a-Thiophen-syn-aldoxim und Phenyl- 
isocyanat (Bd. XII, S. 437) (Goldschmidt, Zakou, B. 25, 2589). — Gelbe Nädelohen. 
Schmilzt bei 69 — 70° unter Schäumen. Geht bei mehrmaligem Umkrystallisieren aus heißem 
Alkohol in das Carbanilsaurederivat des a-Thiophen-anti-aldoximB (s. u.) über. 

o - TolyloarbamidBäurederivat des a-Thiophen-syn-aldoximB C M H u O,N t S = 
SCA-CHiNOCO-NH-CaH^CH,. B. Aus a-Thiophen-syn- oder -anti-aldoxim und 
o-Tolylisocyanat (Bd. XII, S. 812) in Äther (G., Z„ B. 28, 2592). — Gelbe Nadelohen (auB 
Äther). Schmilzt unter Schäumen bei 66°. Verdünnte Natronlauge erzeugt N.N'-Di-o-tolyl- 
hamstoff, o-Toluidin, a-Thiophen-syn-aldoxim und Thiophen-a-carbonsäure. 

SC H * CH 
b) a-Thiopfien-anti-aldoxim CjH B ONS = * ° ii . J3. Man vermischt unter 

Kühlung die wäßr. Lösungen von 2 g Hydroxylaminhydrochlorid und 4 g Ätznatron, fügt 
dazu unter Kühlung 1,9 g a-Thienylformaldehyd, gibt 9 g mit Wasser angerührtes Natrium* 
dicarbonat hinzu und schüttelt mit Äther aus (Goldschmidt, Zanoli, B. 26, 2590). — öl. 
Geht beim Aufbewahren oder beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die Äther. Lösung 
in a-Thiophen-syn-aldoxim über. Liefert mit o-Tolylisocyanat (Bd. XII, S. 812) das o-Tolyl- 
carbamidsäurederivat des a-Thiophen-syn-aldoxims. 

Carbanilsaurederivat deB a-Tbiophen-anti-aldoxims CjaH^O^.S — SC 4 H a 'CH: 
N-0-CONH-C,H 5 . J3. Aus a-Thiophen-anti-aldoxim und Phenyfisocyanat (Bd. XII, 
S. 437) (G., Z., B. 25, 2591). Beim mehrmaligen Umkrystallisieren des Carbanilsäurederivates 
des a-Thiophen-syn-aldoxims aus heißem Alkohol (G., Z.). — Nadelchen (aus Alkohol). 
Schmilzt unter Schäumen bei 144°. Leicht löslich in heißem Alkohol und Benzol. — Beim 
Behandeln mit verd. Natronlauge entsteht Anilin und a-Thiophen-anti-aldoxim. 

N-Methyl-a-thienvlformaldehydisoxim , N • Methyl - a - thiophenaldehydisoxim 
C,H,ONS=SC 4 H s CH:N(:0)CH, bezw. SC 4 H s -HC^prNCH, b. Syst. No. 4400. 

a - Thienylformaldehyd - phenylhydrazon, a - Thiophenaldehyd - phenylhydrazon 
C U H 1C &S = SC 4 H,CH:N-NH-C.H S . B. Beim Versetzen einer alkoh. LöBung von a-Thienyl- 
formaldehyd mit einer w&ßr. Lösung von salzsaurem Phenylhydrazin und Natriumacetat 
(Bixdxbmaxn, B. 19, 638). Entsteht auch glatt beim Erhitzen von a-Thienyl-glyoxylsaure- 
phenylhydrazon (Syst. No. 2619) auf 180° (B., B. 19, 1855). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 134,5° (Hantzsch, B. 22, 2839). 

2. Oxo-Verbindungen C,H e O a . 

1. 4- Oxo -3- methyl - [1.4 -puranj, 3 - Methyl - pyron - (4) CJLO. = 
HCCOCCH, 
„ii n _Ä w ■ Zur Konstitution vgl. die Angaben auf S. 268 — 269. — B. Aus dem Kalium - 

salz des Monomethyl&thers des Bis-oxymethylen-acetons HO-CH:CH-CO-CH:CH-0-CH, 
(Bd. I, S. 854) in methylalkoholischer Lösung und Methyljodid, neben anderen Produkten 
(Willstätter, Pummibjib, B. 38, 1466, 1472). — Vierseitige Prismen (aus Ligroin). F: 66,5° 
bis 67,2°. Kpj^«: 108—113°. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, siedendem Äther, 
in Benzol und Essigester, sehr wenig löslich in kaltem Ligroin. 



2. 2 l -Oxo-2-äthyl-furan, 2-Acetyl-furan, JUethyl-x-furyl-keton C,H 6 0, = 

HÖo-C-COCH' B ' EntBteht bei der DeBtillation von Buohen- und Eichenholz und findet 

Bich daher im Holzteeröl (Bottvbault, O. r. 126, 1184; Bl. [3] 25, 435). Beim Kochen 
von FurfuroyleasigBaure-athyleBter (Sjrat. No. 2619) mit verd. Schwefelsäure (B„ C. r. 126, 
1186; Bl. [3] 25, 440; Sakdbun, B. 83, 493). — Dornt. Aus der bei 150—180» siedenden 
Fraktion des Holzteeröls: B., Bl. [3] 26, 438; B. 84, 1072. — Farblose Krystalle (aus sehr 
niedrigsiedendem Petrolather). F: 28,5° (B.), 33° (8.). Kp, : 67° (B.); Kp: 173° (S.). 

Oxim C,H-OJf ==0C 4 H,C(CH 1 ):N0H. B. Bei der Einw. von Hydroxylamin auf 
2-Aoetyl-furan in Alkohol (SASDBLDr, B. 38, 494; Bouvsault, Bl. [3] 25, 435; B. 84, 1073). — 
Prismen (aus Äther -+■ wenig Petrol&ther). F: 92° (S.). 104°; Kp, : 110—111° (B.). 

Oximaoetat C.H.O.N = OC 4 H,C(CH 8 ):NOCOCH,. B. Man laßt Essigsaure- 
anhydrid auf das Oxim einwirken und erhitzt sodann kurze Zeit auf dem Wasserbade (Bou- 
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veault, Bl. [3] 25, 436; B. 84, 1073). — Nadeln (aus Äther). F: 96°. Kp 10 : 135°. Unlöslich 
in Wasser und Petroläther, sehr leioht löslich in Methylalkohol, Äthylalkohol, Chloroform und 
Aceton. 

Oximbenaoat C M H„0,N = OC,H 4 -qCH,):NOCO-C,H s . B. Aus dem Oxim und 
Benzoylohlorid in wasserfreiem Pyridin (B., Bl. [3] 25, 440; B. 34, 1073). — Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 97—98°. 

Phenylhydrason (VEL.ON» = OC 4 HL-C(CH 3 ):NNHC < H B . JB. Beim Behandeln 
von 2-Aoetyl-furan mit Phenylhydrazin bei Wasserbadtemperatur (Sandrlöj, B. 88, 493). — 
Gelbbraune Blättohen (aus verd. Alkohol). F: 86,5°. 

Semicarbaron C^O^N, = OC 4 H s - C(CH a ):N • NH • CO • NH S . Strohgelbe Nadeln. 
F: 148°; schwer löslich in Alkohol (Bottveault, Bl. [3] 25, 440; B. 84, 1073). 



2 1 -Oxo-2-äthyl-thiophen, 2-Aoetyl-thiophen, Methyl-a-thienyl-keton, a-Aoeto- 

thienon C e H«OS = i ii . B. Bei der Einw. von Aluminiumchlorid auf die 

HC- b • C • CO • CHj 
Losung von Thiophen und Acetylchlorid in Petroläther; man zersetzt das Beaktionsprodukt 
mit Wasser (Pxtbb, B. 17, 2643; Biedermank, B. 19, 636). Bei der Einw. von Brenztrauben- 
saure (Bd. III, S. 608) auf Thiophen (Nahes, B. 80, 2040). Man erwärmt 2-Chlormercuri- 
thiophen SC 4 H,-Hgö (Syst. No. 266ö) mit Acetylchlorid kurze Zeit auf dem Wasserbad 
und läßt dann 8 Stunden stehen (Volhard, A. 287, 178). — Barst. Man läßt langsam ein 
Gemisch aus 30 g Thiophen, 30 g Acetylchlorid und 70 — 80 g Petroläther zu einem Gemisch 
aus 60 g Aluminiumchlorid und 100 — 150 g Petroläther fließen und schüttelt zeitweilig um; 
dann erwärmt man auf dem Wasserbade, läßt erkalten, gießt den Petroläther ab und zersetzt 
den Niederschlag durch Wasser; man nimmt das abgeschiedene öl mit Äther auf, wäscht 
die äther. Losung und fraktioniert (Bradlkt, B. 10, 2116). — Schmilzt bei 9° (Vobrman, 
R. 26, 296 Anm. 2). Kp: 213,6° (korr.); D M : 1,167 (Pa., B. 17, 2644). — Bei der Oxydation 
mit alkal. Kaliumpermanganatlösung entsteht zunächst ot-Thienylglyoxylsäure (Syst. No. 
2619) und Bodann Thiophen-carbonsäure-<2) (Syst. No. 2574) (Pb., B. 17, 2645; 18, 537; 
Bis., B. 18, 637; Bba., B. 18, 2116). a-Acetotbienon liefert in Schwefelkohlenstoff mit lMol.- 
Gew. Brom 2-Bromacetyl-thiophen (S. 288), mit 2 Mol.-Gew. Brom 2-Dibromacetyl-thiophen 
(Brunswig, B. 19, 2891, 2894). Gibt mit Diäthyloxalat in Gegenwart von Natriumäthyiat 
a-Thenoyl-brenztraubensäure-äthylester (Syst. No. 2620) (Ahgku, 0. 21 1, 444). Gibt mit 
Isatin und Schwefelsäure eine blaue Färbung (Pb., B. 17, 2644). — C e H„OS + H s P0 4 . B. 
Durch Eintragen von «-Aoetothienon in sirupöse Phosphorsäure (Rlaobs, Allbndoeff, B. 
81, 1301). Krystalle. F: 92—96°. Ziemlich leicht löslich in Äther. — C,H s OS + HgCl t . 
B. Aus a-Acetothienon, gelöst in wenig Alkohol, mit Sublimatlösung unter Zusatz von 
etwas Natriumaoetat (Vol., A. 287, 184). Nadeln (aus Alkohol). 

Oxim C.HjONS = SC 4 H,C(CH,):NOH. B. Bei 12-stdg. Erwärmen von cc-Aceto- 
thienon mit salzsaurem Hydroxylamin in Gegenwart von Soda in alkoh. Losung auf dem 
Wasserbad; man fällt durch Wasser (Pbtj», B. 17, 2644). — Krystalhnasse (aus Wasser). 
Schmilzt unter vorherigem Erweichen gegen 110°; gibt mit Isatin und Schwefelsäure keine 
Färbung (P.). — Trägt man allmählich Natriumamalgam und Eisessig in ein auf ■ — 6° ab- 
gekühltes Gemisch aus Oxim und Alkohol, so erhält man ot-Thienyl-äthylamin SC 4 H 3 - 
CHfCH^-NH, (SyBt. No. 2640) {Goldschmidt; Schttlthbss, B. 20, 1700). 

Pnenylhydrason C^H^S = SC 4 H,-C(CH S ):N-NH-C,H,. B. Beim Erwärmen 
eines Gemisches der wäßr. Lösungen von et- Aoetothienon und salzsaurem Phenylhydrazin 
in Gegenwart von Natriumaoetat (Peter, B. 17, 2646). — Hellgelbe Nädelchen (aus Alkohol). 
F: 96°. Zersetzt sioh vollständig nach einigen Wochen. 

HC— CH 

6-Chlor-2-aoetyl-thiophen C a H 5 OClS = Q&g.ß.oo.cH ' B ' AuB 6 « 2-Chlor- 

thiophen und 3 g Acetylchlorid in 30 g Petroläther in Gegenwart von 5 g Aluminiumohlorid; 
man zersetzt das Beaktionsprodukt vorsichtig durch Wasser (Gattzbmahn, Römer, B. 
18, 693). — Tafeln (aus Alkohol oder Äther). F: 62°. Sehr leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. 
Leicht löslich in Alkohol und Äther, — Wird von alkal. Kaliumpermanganatlösung zu 6-Chlor- 
thiophen-oarbons&ure-(2) oxydiert. 

Fhenylhydraaon C M H U N,C1S = SC 4 H I C1<^H,):N-NHC,H B . B. Beim Erwärmen 
von 2 g 5-Chlor-2-aoetyl-thiophen mit 2 g Balzsaurem Phenylhydrazin, 1 g geschmolzenem 
Natriumaoetat und 3 g Wasser (Gattebmahn, Römer, B. 18, 694). — Goldgelbe Tafeln 
(aus Alkohol). F: 108° (Zers.). Mäßig leioht löslich in heißem Alkohol. 
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HC CH 
2-Chloraoetyl-thiophen C « H * 0C1S = H £. g .^. C0 . CH cr Ä Beim Einleiten von 

Chlor in siedendes 2-Acetyl-thiophen (a-Aoetothienon) (Peter, B. 18, 540). — Krystalle 
'■? \\ , V L 259 ° < korr -)- Die Dämpfe reizen heftig die Angen. — Liefert bei der Oxydation 
mit alkal. Permanganatlösung Thiophen-carbonsäure-(2). 

HC-— — OTT 
8 - Brom - 2 - acetyl - thiophen C e H 5 OBrS = ß ^ g ^ . jj. Man gibt zu 

einem Gemisch von 10 g Aluminiumchlorid und 30 g Petroläther allmählich ein Gemisch 
von 5 g 2-Brom-thiophen, 3 g Acetylchlorid und 15 g Petroläther und zersetzt das Reaktions- 
produkt vorsichtig durch Wasser (Gattkkmann, Römer, B. 19, 691). Man trägt in ein Gemisch 
von 20 g 2.5-Dibrom-thiophen, 9 g Acetylchlorid und 40 g Ligroin allmählich 15 g Aluminium- 
chlorid ein und zersetzt das Reaktionsprodukt vorsichtig durch Wasser (G., R., jB. 19, 689) 
.ir i ^ ch T Eültra « en von 1 Mol.-Gew. Brom, gelöst in Wasser, in die Lös Ung von 
„j a-Acetothienon in Schwefelkohlenstoff unter Kühlung (Kjeiser, B. 28 1806) 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 94°; sehr leicht flüchtig mit Wasserdämpfen, schwer löslich 
in kaltem Alkohol (G., R.). — Wird von alkal. KaUumpermanganatlösung zu 5-Brom-thiophen- 
carbonsäure-{2) oxydiert (G., R.). * 

m „n I ? e ^ hyd T SOU i ( 1 18 ?^ Br8= SC 4 H 8 Br-C(CH,):N -NH.C € H S . B. Beim Erwärmen 
von u,ö g 5-lJrom.2.acetyl-tmophen mit 0,5 g salzsaurem Phenylhydrazin, 0,4 g geschmolzenem 
Natnumacetat und 3 g Wasser (Gattermann, Römer, jB. 19, 689). — Gelbliche Tafeln (aus 
Alkohol), bchmdzt unter Zersetzung bei 122°. Fast unlöslich in kaltem Alkohol. 

Tjr> rnri 

2-Bromaoetyl-thiophen C,H,OBrS = H( 4.g^. C0 . CH ßr - B. Beim Eintröpfeln 

von 1 Mol.-Gew. Brom in die Lösung von 1 Mol.-Gew. a-Aoetothienon in Schwefelkohlenstoff: 
man leitet gleichzeitig Kohlendioxyd durch die Lösung und erwärmt schließlich auf dem 
Wasserbade (Brunswig, B. 19, 2891). — öl. Reizt heftig die Schleimhäute der Augen und 
der Aase. Destilliert .nur im Vakuum unzersetzt. Kaum flüchtig mit Wasserdämpfen. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Eisessig, schwer in Ligroin 

— Liefert bei der Oxydation Thiophen-carbonsäure-(2). Löst sich in alkoh. Ammoniak mit 
tief blauroter Farbe unter Bildung von Ammoniumbromid. 

TJQ pTT 

2-Dibromacetyl-tbiophen C 6 H 4 0Br 2 S = ii i, . B. Aus 1 Mol.-Gew. 

, , . JtlL.' o-L. - LilJ , LHBr. 

a-Acetothienon und 2 Mol.-Gew. Brom in Schwefelkohlenstoff unter Einleiten von Kohlen- 
T*? Ä^f"?' K ~ 8, 2894) - ~" Er8ta rrt im Kältegemisch zu Krystallen, die wenig 
oberhalb 0» schmelzen. Riecht stechend. Fast unlöslich in Wasser und Ligroin, leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. 

JJQ QTT 

6-Jod-2-aoetyl-thiophen») C 6 H t 0IS = n n . B. Aus 2-Jod-thiophen 

oder 2.5-Dijod-thiophen mit Acetylchlorid, Aluminiumchlorid und Petroläther: man zersetzt 
das i Keaktionsprodukt vorsichtig durch Wasser (Gattermann, Römer, B. 19, 692). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 129°. Sehr leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. — Wird von alkal. 
fermanganatlösung zu 6-Jod-thiophen-carbonsäu i -e-(2) oxydiert. 

thiJl^ , ^«[ M ^Sr^ N,IS ^^l [ ^" C ^' !N,]m - C ^i- K AU8 ö-Jod-2-acetyl- 
tmophen und Phenylhydrazin auf dem Wasserbade (Gattermann, Römer, B. 19, 692). 

in" Sßem Waiir 118 )- Schmilzt Ui 134 ° ™>*w Zersetzung. Ziemlich schwer löslich 

m rTT Nit £°"!"w e & 1 " t £ iop ^ n von i s °l»m6lapunkt 127" C„H 5 0,NS = SC.H,(NO,)- 
a ITv Entsteht neben emem niedriger schmelzenden Lmmeren (S. 289), wenn man 
a-Acetothienon bei —8» in rauchende Salpeteraäure einträgt; man fällt mit Wasser, filtriert 
das Gemisch der Nitroverbmdungen ab und löst es in Äther; man wascht die ather. Lösung 
^£*j E0n fe¥ 8 un £. daim mit Wasser, trocknet sie und verdunstet den Äther; man trennt 
„«A e \ N u tr0V ? bll i duil ? e ^ d V rcl ; ^derholte fraktionierte Krystallisation aus Alkohol, 
wobei die höher schmelzende Verbindung als die schwerer lösliche zunächst erhalten und die 
fÄTÄ 6 ^ 6 ^ d « leicht «r .lösüche aus den letzten Mutterlaugen gewonnen wird 
W/' % S 64 , 6 ' J- Meyer, Die Thiophengruppe [Braunschweig 18881, 8. 185). — 

fa^aÜV^L/i^Af, 8 ?^^/™ ^*» t 1917 !' 336 >" Seö'wSnig löslich 
mkaltem Wasser, löslich in Alkohol und Ather; die alkoh. Lösung wird auf Zusatz einer 

i «ij M nr T F ^? , ft U i Hem ^ Vg1, aU0h die nach dem Lite^tur-Sohlußtermin der 4. Auf), diese« Haud- 
bucnes [1.1.1910] erschienene Arbeit von Stkihkopf, Bavermkisteb, A. 408, M. 



Syst. No. 2461] 5-METHYL-FURFUROL 289 

Spur Kali gelb und nach einigen Minuten braun (P., B. 18, 540). — Wird beim Erwärmen 
mit verd. Salpetersäure in Nitrothienylglyoxylsäure (Syst. No. 2619) übergeführt (P., B. 

x-Nitro-2-aoetyl-thiophen vom Sohmelapunkt 88—88° C,H.0 4 NS = SC 4 H l (N0,)- 
CO-CH,. B. a. im vorhergehenden Artikel. — Blattchen. F: 88—89* (Stbimxopf, Jaffb, 
A. 418 [1917], 336). Die alkoh. Lösung nimmt auf Zusatz einer Spur Kali eine purpurrote 
Färbung an, die sofort in Gelt/rot und zuletzt in Braun übergeht (Pbtbb, B. 18, 541). 

x.x-Diaitro-2-ao*tyl-thiophen C,H 4 0,N,S = SC^NO^jCOCH,. B. Aus den 
beiden z-Nitro-2-acetyl-thiophenen durch Behandeln mit Salpetersaure (D: 1,28) (Pbter, B. 
18, 641). — Schwach gelblich gefärbte Krystalle. Schmilzt unter Zersetzung bei 166 — 167°. 

3. &-Oxo-2-üthyl-furan, OL-Furylacetaldehyd, Homofurfurol C.H-0, = 
HC CH 

Hc'-O&CH.CHO' 

Oxim C e H T O l N = OC 4 H a CH,CH:NOH. B. in geringer Menge durch Reduktion 
von 0-Nitro-a-[a-furyl] -Äthylen (S. 47) mit Zink und Essigsäure (Bouvbatjlt, Wahl, G. r. 
186, 42; Bl. [3] 39, 526). — Farblose Nadeln (aus Petroläther). F: 61—62°. Kp„: 120° bis 
130°. Zersetzt sich in zugeBchmolzenen Röhren und im Dunkeln von selbst. 

4. 2 1 -Oxo-2.5-dimethyl-furan, ö-Methyl-2-formyl-furan, Ö-Methyl-fur- 

HC CH 

furol, d-Methyl-furfurol CgHjO, = m m . Vorkommen und Bildung. Im 

CHj'C' 0*C"CHO 
Nelkenöl (Masson, C. r. 149, 796). Bei der Reduktion von 6 -Chlormethyl -furfurol oder 
5-Brommethyl-furfurol mit Zinnchlorür in salzsaurer Lösung (Fbhton, Gostlino, Soc. 79, 
811). Bei der Destillation von Rhamnose (Bd. I, S. 870) mit verd. Schwefelsäure (15—20° Be) 
(Maqttknnb, C. r. 108, 604; A. eh. [6] 22, 91) oder mit 12%iEer Salzsäure (VotoCek, B. 
80, 1195). Bei der Destillation von Fucose (Bd. I, S. 875) mit Salzsäure (Günthbk, Tollehs, 
A. 271, 91; Widtsoe, To., B. 88, 140). Bei der Destillation von Chinovose (Bd. I, S. 877) 
mit 12%iger Salzsäure (E. Fisches, Liebbbmank, B. 26, 2420). Bei der Destillation von 
Seetang (Fuousarten) mit 12°/ iger Salzsäure (Biklbb, Tollens, A. 268, 116) oder mit verd. 
Schwefelsäure (1 Tl. Schwefelsäure + 3 1 /, Tle. Wasser) (Maqu., C. r. 108, 571 ; A. eh. [6] 22, 
79, 83). Bei der Destillation von Gummi arabicum mit 12%iger Salzsäure (Fbomhxbz, H. 
50, 241). Entsteht bei der Destillation von Holz und findet sioh im rohen Holzgeist (Hill, 
JximtKOS, Am. 16, 161 ; vgl. Hill, Am. 3, 36). Zur Gewinnung von reinem 5-Methyl-furfurol 
aus dem rohen Methylfurfurol der Holzdestillation fraktioniert man die oberhalb 175° sieden- 
den Anteile der bei der Holzdestillation erhaltenen Produkte wiederholt unter Benutzung 
einer HsMFELBchen Kolonne, schüttelt die so gewonnenen, hinreichend konstant gegen 184° 
bis 186° siedenden Anteile mit Natriumdisulfit und zerlegt die ausgeschiedenen KryBtalle 
nach dem Waschen mit Alkohol und Trocknen durch 1 Mol.-Gew. Soda in wäßr. Lösung; 
man destilliert das 5-Methyl-furfurol mit WasBerdampf ab, trocknet es mit Calciumchlorid 
und destilliert (Hi., Jb.). 

Öl. Kp„: 75° (Mass.); Kp«,: 187° (korr.) (Hl, Jb.). D. u : 1,1072; DL": 1,1087 (Hr., Jb.); 
D°: 1,1365 (Mass.). Löslich in 30 Tln. Wasser (Hl., Jb.). — Bei der Oxydation duroh Chrom- 
Bäuregemisch entsteht Essigsäure (Maqubnnb, Cr. 108, 604). Wird durch Silberoxyd in 
heißem Wasser zu 5-Methyl-ruran-oarbonsäure-(2) (Syst. No. 2574) oxydiert (Hi., Jb. ; vgl. Hi., 
Sawybs, Am. 20, 171). Gibt mit Natriumdisulfit eine in Prismen krystallisierende Verbin- 
dung (Hl., Jb.). Gibt mit a-Naphthol und kons. Schwefelsäure intensiv oarminviolette 
Färbung (Vo.). Mit Resoroin und Salzsäure entsteht ein orangerotes Kondensationsprodukt 
(Hl, Jb.; vgl. Vo., B. 80, 1199). Verbindet sioh mit Phlorogluoin in Salzsäure zu einem 
chlorhaltigen braunroten Kondensationsprodukt, das beim Waschen mit Wasser unter Ver- 
lust der Salzsäure hell ockergelb wird („Methylfurfurol-phlorogluoid") (Vo., B. 80, 1196). 
Liefert mit Barbitursäure in 12°/ iger Salzsäure 6-[5-MethyI-furfuryliden]-barbitur8äure 
(Syst. No. 4575) (Frombbbz, H. 60, 242). 

6-Methyl-fturftiryUdendiiMjetat 0^,0. = CK) 4 HJC^)OT(0-COCai a ),. B. Man 
übergießt 6-Methyl-furfurol mit Essigsäureanhydrid und fügt konz. Schwefelsäure hinzu 
(Blakksma, Chem. Wetkblad 8, 727; C. 1809 H, 1220). — Farblose Krystalle (aus Petroläther). 
F: 95°. Schwer löslich in Wasser, Petroläther, leicht in Alkohol, Behr leicht in Äther. 

Hydramid des 6- Methyl -rarfbrols (^„OaN, = OCÄtCHjCH^CHC.H.O- 
CH,),. B. Aus 6-Methyl-furfurol und konzentriertem wäßrigem Ammoniak (Biblbb, Tol- 
lbks, A. 268, 123; Maqtjennb, C. r. 109, 572; A. eh. [6] 22, 86; Hill, Jsnotngb, Am. 16, 
BKIL8TBIK» Hsadbueb. 4. Aufl. XVII. 19 
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163). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 86—87°; leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff und Benzol (H., J.). 

ö-Methyl-fttrfuraldoxim C g H 7 0,N = OCJI^CH.jCHiNOH. 

OO H t PH 1 ■ CH 
a) S-Methyl-furfur-syn-aldoxim C 6 H 7 0,N = * * s ii *)• B. Durch 

Behandeln von 5-Methyl-furfur-anti-aldoxim in Äther mit ChlorwasBerstoff und Zerlegung 
deB erhaltenen salzsauren Salzes mit Soda (Fbomherz, Meiden, B. 40, 404; M., B. 40, 3568). 
— Farblose, stark lichtbrechende Nadeln (aus Ligroin). F: 112°. 

OC.H^CHjl-CH „ . 

CarbanÜBäurederivat CjaHj.OjN, = ■& n r*\ xtti n xr • S - Aus 5 " Me - 

N • O • CO • NH ■ L/gH j 

thyl-furfur-syn-aldoxim und Phenylisocyanat in Äther; man saugt rasch ab und trocknet 
kurze Zeit im Vakuum über Schwefelsäure (Fromhbrz, Meiden, B. 40, 404). — Hellgelbe 
Krystallschuppen. Sehr labil. Schmilzt unter Aufschäumen bei 101°. — Zerfällt leicht 
unter Austritt von Wasser und Kohlensäure und Bildung von ö-Methyl-brenzschleimsäure- 
nitril und N.N'-Diphenyl-harnstoff. 

OC,H.(CH s )CH 
b) S-Methyl-furfur-anti-aldotcini C,H 7 0,N = * H A A ')• -& Aus 5-Methyl- 

furfurol und Hydroxylamin in Gegenwart von überschüssigem Alkali (F., M., B. 40, 403; 
M., B. 40, 3567). — Prismen (aus Ligroin). F: 51—52°. 

5-Methyl-ftirfürol-phonylhydrazon C„H 1S 0N, = OC^H^CHjJCHiN-NHCjHc B. 
Aus 5-Methyl-furfurol und Phenylhydrazin (Masson, C. r. 149, 796). — F: 147—148°. 

5- Methyl -furfurol- [4- nitro -phonylhydraaon] CuHj.OjN, = OC,H,(CH,)CH:N- 
NHCtHj-NOj. B. Aus 6-Methyl-furfurol und 4-Nitro-phenylhydrazin in Salzsäure (Feist, 
B. 33, 2098). — Scharlachroter Niederschlag bezw. rubinrotes Pulver (aus sehr verd. Alkohol). 
F: 130°. 

B-Methyl-rurfurol-Bemioarbazon C 7 H,0,N s = OC«H,(CH 3 )CH:NNHCONH,. B. 
Aus 5-Methyl-furfurol und Semicarbazid in essigsaurer Lösung (Massok, C. r. 149, 796). 
— F: 210—211°. 

HC— CH 
6-Chlormethyl-furfurol C e H>0,Cl = ,,„ „. " ," -,„*■ B. Aus d-Fructose (Bd. I, 

CHjCl • C • O • C • CHO 
S. 918) oder Celluloae durch Einw. von Chlorwasserstoff in Äther bezw. Tetrachlorkohlenstoff 
(Fenton, Gostunq, Soc. 79, 808). Man verreibt ein Gemisch von 1 Tl. d-Fructose und 2 Tln. 
festem Calciumchlorid mit konz. Salzsäure zu einer dünnen Paste, erhitzt auf dem WaBser- 
bade, bis sich die MaBse dunkelbraun färbt, und kühlt dann plötzlich ab (Fenton, Robinson, 
Soc. 95, 1339). — Krystalle (aus Äther). F: 37—38°; sehr leicht löslich in Äther, Alkohol 
und Chloroform, echwer in Petroläther (F., G.). — Beider Oxydation mit Salpetersäure (D: 1,3) 
entsteht Funui-dicarbonsäure-(2.ö) (Syst. No. 2595) (F., R.). Bei der Reduktion mit Zinn- 
chlorür in Salzsäure entsteht 5-Methyl-furfurol (F., G.). Erwärmt man 5-Chlormethyl- 
furfurol mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid zum schwachen Sieden und 
zersetzt das Reaktionsprodukt mit Eis, so erhält man 5-Benzyl-furfurol (S. 350) (F., R.). 
Gibt mit Phenylhydrazinacetat in konz. Essigsäure eine gelbe Fällung, aus welcher Benzol 
oder Äther eine durch Petroläther fällbare orangegelbe Verbindung vom Schmelzpunkt 118° 
biB 120° auszieht (F., G.). 

HC CH 

5-Brommethyl-furfürol C a H 6 0,Br = um . B. Beim Behandeln von 

CHjBr* C ■ O ■ C • CHO 
d-Fructose mit Äther, der bei 15° mit trocknen» Bromwasserstoff gesättigt ist (Fenton, 
Gostling, Soc. 76, 424). Entsteht reichlich aus Celluloae und d-Fructose beim Erhitzen 
mit Bromwasserstoff in Chloroform auf dem Wasserbade (F., G., Soc. 79, 363). Man verseift 
ein Gemisch von 1 Tl. d-Fructose und 2 Tln. festem Kaliumbromid oder festem Calcium- 
bromid mit konzentrierter wäßriger Bromwasseratoffsäure zu einer dünnen Paste, erwärmt 
auf dem Wasserbade, bis sich die Maase dunkelbraun färbt, und kühlt dann plötzlich ab 
(Fenton, Robinson, Soc. 95, 1340). — Orangegelbe Prismen (aus Äther). Monoklin pris- 
matisch (Lewis, Soc. 75, 426; Z. Kr. 84, 441; vgl. Oroth, Ch. Kr. 6, 497). F: 59,5—60,5°; 
leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, schwer in heißem Petroläther, 
unlöslich in kaltem Wasser (F., G., Soc. 75, 425). — Reduziert FsHUNGsche Lösung und 

') Nach dem Literatur -Schlußtermin der 4. Aufl. diesei Handbuches [1. 1. 1910] veröffent- 
lichen v. Aowers, Ottbnb, B. 57, 446 eine spektroohemische Untersuchung, nach welcher die 
Konfigaratiotttformelo der S-Methyl-furfuraldoxime möglicherweise «u vertauschen sind. 
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ammoniakalische Silbernitratlösung (F., G., Soc. 76, 427). Liefert mit einer Lösung von 
Silbernitrat in verd. Alkohol 5-Oxymethyl-furfurol (Syst. No. 2508) (F., G., Soc. 75,430; F., 
R.). Gibt beim Kochen mit frisch gefälltem Silberoxyd in Wasser 5-Oxymethyl-brenzsohleim- 
säure (Syst. No. 2614) (F., G., Soc. 75, 429). Einw. von Chromsaure: F., G., Soc. 76, 433. 
Beim Kochen mit fein verteiltem Silber in Benzol entsteht 5.5'-Äthylen-di-furfurol (Syst. No. 
2764) (F., G., Soc. 79, 812). Die äther. Lösung von 6-Brommethyl-furfurol wird durch trocknen 
Bromwasserstoff purpurrot gefärbt (F., G., Soc. 76, 425). Leitet man Schwefeldioxyd in mit 
Wasser überdecktes 5-Brommethyl-furfurol, so erhalt man die Verbindung C„H a O| (s. u.) 
(F., G., Soc. 75, 431). Beim Erwärmen von 6-Brommethyl-furfurol in Eisessig mit über- 
schüssigem Silberacetat entsteht 5-Acetoxymethyl-furfurol (Syst. No. 2508) (F., G., Soc. 70, 
810). 5-Brommethyl-furfurol gibt mit Natriummalonester in Alkohol ein Produkt, das sich in 
Wasser mit intensiv blauer Fluorescenz löst (F., C. 1907 II, 849). 5-Brommethyl-furfurol 
färbt die menschliche Haut (F., G., Soc. 76, 427). 

Verbindung C„H g O«. B. Man übergießt 5-Brommethyl-furfurol mit Wasser und leitet 
Schwefeldioxyd ein (F., G., Soc. 76, 431). — Gelbe Nädekhen (aus Wasser). F.- 116,5—117,5°; 
leicht löslich in kaltem Aceton, Eisessig und heißem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol und 
heißem Wasser; gibt mit Alkali intensive Blaufärbung (F., G., Soc. 76, 431). Diese Färbung 
wird durch Säuren zerstört und verschwindet bei starker Verdünnung (F., C. 1906 II, 277). 

— Wirkt stark reduzierend (F., G., Soc. 75, 432). Mit primären aromatischen Aminen in 
essigsaurer Lösung entsteht Grünfärbung, die mit Mineralsäuren verschwindet (F., Soc. 88, 
189; C. 1906 II, 276). Gibt mit Harnstoff und monosubstituierten Harnstoffen in Gegen- 
wart von Phosphoroxychlorid, Acetylchlorid oder trocknem Chlorwasserstoff eine sehr empfind- 
liche und charakteristische blaue Färbung (F., Soc. 88, 187). Einw. von Phenylhydrazin: 
F., G., Soc. 79, 815. 

3. Oxo-Verbindungen C 7 H 8 8 . 

1. 2-Osco-4.6-dimethyl-fl.2~pyranJ, 4.6-IHmelhyl-pyron-(2), 4.6- LH - 

HCC(CH.):CH 
methyl-cumalin, Merttentacton C,H 8 0, = « i . B. Durch Erhitzen 

CH S • C— — O — -CO 
von iBodehydracetfl&ure [4.6-Dimethyl-cumalin-carbonsäure-(5), Syst. No. 2619] (Hantzsch, 
A. 222, 16). Man erhitzt 1 Tl. Isodehydracetsäure mit 2 Tln. konz. Schwefelsäure auf 160° 
bis 170°, bis die Entwicklung von Kohlendioxyd aufhört, verdünnt dann mit Wasser und 
schüttelt wiederholt mit Äther aus (H). — Blätter (aus Äther). F: 51,5°; Kp: 245° (H); 
Kpp: 126° (Anschütz, Bendix, Kkbp, A. 259, 154). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther, schwer in Schwefelkohlenstoff. — Geht in Berührung mit Wasser teilweise in 
Oxymesitencarbonsäure (Bd. III, S. 737) über; sehr rasch erfolgt diese Umwandlung durch 
gelindes Erwärmen mit Barytwasser, viel schwerer durch ätzende oder kohlensaure Alkalien 
(H.). Brom liefert 3 oder 5-Brom-4.6-dimethyl-cumalin (H.). Beim Einleiten von Ammoniak 
in auf 150 — 160° erhitztes 4.6 - Dimethyl - cumalin entsteht 6-Oxy-2.4-dimethyl-pyridin 
(Syst. No. 3111); mit alkoh. Ammoniak entsteht neben diesem und anderen Produkten viel 
oarbamidsaures Ammonium (A., B., K., A. 259, 169). Liefert beim Kochen mit Methyl Jodid 
und methylalkoholischem Kali 3.4.6- oder 4.5.6-Trimethyl-cumalin (S. 296) (Ciahician, 
Silbke, B. 27, 849). 

8 oder 5-Brom-4.6-dimethyl-pyron-(3) , 8 oder 6 -Brom - 4.6 - dimethyl • pqmaltn 

„ r HCC(CH.) : CBr , BrCC(CH,):CH „ _ t xr . T 

°i H i°» Bp = 0H .ft_ o _^ oder C H C— 0— CO' Versetzen emer Lösung 

von 4.6-Dimethyl-cumalin (s. o.) in Schwefelkohlenstoff mit Brom (Hantzsch, A. 222, 18). 

— Federartige Nädelohen (aus verd. Alkohol). F: 105» (H.), 106—107° (Kkrp, A. 274, 
279). Kp,,^.: 194—196° (K.). Schwer löslich in Wasser und kaltem Alkohol, leicht in 
Biedendem Alkohol (H.). — Liefert beim Erhitzen mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak 
im zugeschmolzenen Rohr auf 100° 3 oder ß- Brom- 6 -oxy- 2.4- dimethyl -pyridin (Syst. No. 
3111) (K.). 

2. 4-Oxo-2.6-dimethyl-[1.4-pyran] , 2.6-IHmethyl-pyron-(4), gewöhnlich 

HCCOCH 
schlechthin LHmethylpyron genannt C,H g O, = ii n . Zur Konstitution vgl. 

CH S • C— O — C • Lrlj 

die Angaben auf S. 268. — B. Dimethylpyron bezw. seine Salze entstehen aus Diacetylaoeton 
beim Aufbewahren, schneller beim Erhitzen (Feist, A. 257, 278), durch Einw. von 
Phosphorpentachlorid bei Gegenwart von Phosphoroxychlorid (F., B. 28, 1823), beim Ab- 
dampfen mit Salzsäure (Collie, Soc. 69, 620; vgl. F., B. 26, 1067; Col., Tickle, Soc. 76, 
710). Aus Dehydracetsäure (Syst. No. 2491) beim Kochen mit konz. Salzsäure (Col., Soc. 
69, 619; vgl. F., B. 26, 1067), bei lVi-tägigem Erhitzen mit 10 Tln. JodwasserstoffBäure 

19* 
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(D: 1,5) im Druckrohr auf 160—200° (F., A, 267, 273). Aus 2.6-Dimethyl-pyron-(4)-oarbon- 
säure-(3) (Syst.No. 2619) beim Erhitzen (F., A. 267, 290). Aus 2.6-Dimethyl-pyron-<4)-di- 
carbonsäure-(3.ö)-diäthylester (SyBt. No. 2621) bei l f a -etdg. Kochen mit verd. Schwefelsaure 
(1 Tl. konz. Schwefelsäure, 2 Tle. Wasßer) (F., A. 267, 282). Aus der wäßr. Losung isoliert 
man daa Dimethylpyron, indem man sie mit festem Kali stark übersättigt und oftmals mit 
Äther ausschüttelt (F., A. 267, 273). Aus dem salzsauren Salz erhält man das Dimethyl- 
pyron, indem man die wäßr. Lösung mit fester Soda neutralisiert und stark einengt (Will- 
stätteb, Pummekbb, B. 38, 1466) oder indem man es in absolut-alkoholischer Lösung mit 
überschüssigem Bariumcarbonat zersetzt und die filtrierte alkoholische Losung verdunstet 
(Hantzsoh, B. 38, 2144). 

Weiße Krystalle. Sublimiert sohon gegen 80° in Nadeln (F., A. 267, 273; Vorlandes, 
A. 341, 66). F: 132° (F., A. 267, 273). Kp^: 248—249° (F., A. 267, 273); Kp: 248^260» 
(Col., Soc. 60, 620). Äußerst leicht löslich in Wasßer und Alkohol, ziemlich leicht in Äther 
(F„ A. 267, 273). Verflüchtigt sich nicht mit Wasserdampf (F., A. 267, 273). Kryoskopisches 
Verhalten in absol. Schwefelsäure: Hantsoh, Ph. Ch. 61, 282. Molekular-Refraktion von 
Dimethylpyron und seinem Hydroohlorid in Wasser und in Alkohol: HomyraY, Soc. 87, 
1447, 1448. Absorptionsspektrum: Baly, Collie, Watson, Soc. 86, 146. Die w&ßr. Lösung 
des Dimethylpyrons reagiert neutral; durch konz. Alkali wird das Dimethylpyron aus der 
wäßr. Lösung gefällt (F., A. 267, 273). Mit Säuren vereinigt sich Dimethylpyron zu Ver- 
bindungen von salzartigem Charakter (Col., Tioexb, Soc. 76, 712; Coehn, B. 86, 2673). Zur 
Konstitution dieser Verbindungen vgl. die Angaben auf S. 269 — 271. Durch Phosphorwolfram - 
aäure wird Dimethylpyron als schwerlösliches Salz gefällt (Baeybb, VnjjQEB, B. 84, 2697). 
Beim Überleiten von trocknem Chlorwasserstoff über Dimethylpyron entsteht ein bei 152° 
bis 154° schmelzendes Hydrochlorid CjH.O, -f HCl (S. 293) (Vobländeb, Mumme, B. 36, 
1478). In wäßr. Lösung ist das Hydrochlorid des Dimethylpyrons weitgehend hydrolysiert 
(Baeyer, Villioeb, B. 34, 3614). Dimethylpyron ist etwas stärker basisch als Harnstoff 
(Walxeb, B. 84, 4116; vgl. Waiden, B. 34, 4196; Wood, Soc. 88, 676). Leitfähigkeit von 
Dimethylpyron in absol. Schwefelsäure: Ha., Ph. Ch. 61, 299; in flüssigem Schwefeldioxyd, 
in Arsentrichlorid, Acetonitril und in Hydrazinhydrat: Walden, B. 84, 4194; 36, 1771; 
Ph. Ch. 43, 442, 444, 445. Basische Dissoziationskonstante k L des Dimethylpyrons bei 0°: 
3xl0- u (bestimmt durch Gefrierpunktsmessungen , ausgeführt mit dem Hydrochlorid in 
Wasser), bei 25°: 2.4 xlO -14 (bestimmt durch Messung der Leitfähigkeit des Pikrats in 
Wasser) (Walden, B. 84, 4193, 4197), bei 40,2°: 6,5 XlO" 1 « (bestimmt durch Hydrolyse von 
Methylacetat mittels des Hydrochlorids) (Wood, Soc. 83, 576), saure Dissoziationskonstante kg 
des Dimethylpyrons bei 25": 8,8 X 10 - " (bestimmt durch Messung der Leitfähigkeit von NaOH- 
Lösung in Gegenwart von Dimethylpyron) (Walden, B. 34, 4199; 36, 1770). Dimethylpyron 
gibt bei der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von Ferrosulfat und Schwefel- 
säure 3-Oxy-2.6-dimethyl-pyron-(4) {3.4-Dioxo-2.6-dimethyl-[1.4^pyran]-dihydrid-(2.3), Syst. 
No. 2476} (Tl., Col., Soc. 81, 1005). Wird durch Zinkstaub und Eisessig nicht angegriffen 
(F., A, 267, 274). Bildet mit Brom in feuchtem Äther das perbromwasserBtoffsaure Salz der 
Zusammensetzung 2C,H ? 0, + HBr + 2Br (S. 293) (Ha., Denstobff, A. 348, 39). Gibt beim 
Erwärmen mit überschüssigem Brom in Gegenwart von geringen Mengen Jod ein perbrom- 
wasserstoff saures Salz, welches bei der Behandlung mit Wasserdampf ein Gemisch von 3-Brom- 
und 3.5-Dibrom-2.6-dimethyl-pyron-(4) (S. 294) liefert (F., Battm, B. 38, 3569; vgl. F, B. 38, 
3660; 40, 3647). Dimethylpyron vermag Jod zu addieren (Ha., De., A. 848, 32). Beim Hinzu- 
fügen einer Lösung von Jod in Jodwasserstoffsäure zu einer essigsauren Lösung von Dimethyl- 
pyron entsteht das perjodwasserBtoff säure Salz der Zusammensetzung 2C 7 H 8 0,-|-HI-{;2I 
(S. 293) (Col., Steblb, Soc. 77, 1115). Beim Erhitzen von Dimethylpyron mit konz. Ätz- 
barytlösung entstehen das Bariumsalz des Diacetylacetons BaC 7 H 8 0, + 4H,0 (Bd. I, S. 809) 
(F., A. 267, 276), eine kleine Menge Orcin (Bd. VI, 6. 882) und eine Verbindung C M H M 4 
(Bd. I, S. 810) (Col., Myxrs, Soc. 83, 124; Col., Soc. 63, 332; Col., Wilsmobe, Soc. 88, 
293). Behandelt man das Salz BaC 7 H,0, +4H,0 in alkoh. Suspension mit Jod, so entsteht 
eine Verbindung C 7 H,0,I (S. 294) (Col., Stiele, Soc. 77, 1116; Col., Eeilly, Soc. 118 [1921], 
1660). Dimethylpyron vereinigt sich mit Dimethylsulfat langsam zu einem Additionsprodukt, 
aus welchem » f i durch Umsetzen mit Kaliumjodid die Verbindung C,H,0, -f CH,I (S. 293) 
(Kshbmann, Duttbnhöebb, B. 38, 1301 ; vgl. auch Baeyer, B. 43 [1910], 2338) und mit 
Natriumplatinchlorid das Chloroplatinat 2C 7 H,0, + 2CH 5 Cl + PtCL (S. 293) (Kb., Du., 
B. 38, 1302) erhält. Dimethylpyron gibt mit Natriumäthylat in absol. Alkohol eine Ver- 
bindung 0,11=0, + C,H 5 -ONa, die bei der Zersetzung mit Sahesäure die Verbindung C 7 H,0,-f- 
C,H,-0H liefert (Col., Steblb, Soc. 77, 970). Mit Hydrochinon (Bd. VI, 8. 836) entsteht 
die Verbindung C,H.O, + C,H,O t (Babybb, Villioeb, B. 36, 1210). Mit Natriummalonsäare- 
dimethylester entsteht die Verbindung C 7 H.0,-4-NaC,H,04; analoge Verbindungen entstehen 
mit Natriummalonsäure-diäthylester und NatriummetnylmalonBäure-diäthyleBter (Vob- 
ländeb, A. 341, 64, 69, 70). Dimethylpyron verbindet sioh nicht mit Phenylhydrazin (F., 
A. 267, 273). 
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Salze und ander« additioneile Verbindungen des 2.6-Dimethyl-pyrons-{4). 
Zur Konstitution vgl. S. 269. 

CjHgO, + 3 HF + ViHi - B- Aus Dimethylpyron und wäßr. Fluorwasserstoffsäure 
(WraMLAMD, Rjuschlh, £. 41, 3674). Farblose Prismen. Ist über Natronkalk beständig. 

— 2 0,11,0, + 7 HF -f H,0. B. Aus Dimethylpyron und starker alkoholischer Fluor- 
wasserstoffsaure, neben dem Salz C!,H,0,-f3HF + VjHjO (Wm., R.). Blattehen. Ist Aber 
Natronkalk und Sohwefelsfture ganz beständig. — 0,11,0, + HCL B. Beim Leiten von 
trooknem Chlorwasserstoff über Dimethylpyron (VoblIhdxb, Mühhx, B. 86, 1478). Beim 
Eindampfen von Dimethylpyron mit überschüssiger Salzsäure (Collie, Soc. 59, 620; Fjost, 
B. 85, 1068; Com», Tiokle, Soc. 75, 711 ; Homfbat, Soc. 87, 1448). Wird beim Eindampfen 
der salzsauren Losung sowie beim Umkristallisieren aus Wasser in Tafeln mit 2H,0 erhalten, 
die bei 83—86* (C; F.), 84 — 86° (C, T.) sohmelzen. Das Salz wird im Vakuumexsiooator 
wasserfrei (F.; C, T.; Ho.). Dos wasserfreie Salz schmilzt bei 154° (F.), 152—154° (V., M.) 
und ist sehr hygroskopisch (F. ; C, T.}; es nimmt beim Liegen an der Luft erst 1 Mol., schließ- 
lich ein zweites Mol. H,0 auf (O, T.). Beim Überleiten von Chlorwasserstoff über das Hydro- 
ohlorid scheint ein zweifach saures Salz zu entstehen (Bak., Vi., B. 84, 2698; vgl. Vobländeb, 
MtTMM», B. 86, 1478). — C 7 H,0, + HBr. Durchsichtige Platten (C, T., Soc. 75, 712). 

— 2C t H,0 t + HBr + 2Br. B. Aus Dimethylpyron und Brom in feuchtem Äther (Hantzsch, 
DjarsTOMT, A. 848, 39). Qranatrote Nadeln (aus Eisessig oder Chloroform). F: 140— 142». 
Löslich in Alkohol und Aceton unter allmählicher Zersetzung, fast unlöslich in kaltem Schwefel- 
kohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und Petrolather. — C,H,0, + HI. Nadeln. Zersetzt 
sich etwas an der Luft (O, T., Soc. 76, 712). — 2 C,H,0, + Hl -f 2 1. B. Man fügt eine 
Losung von Jod in Jodwasserstoffsaure zu einer Losung von Dimethylpyron in Eisessig 
(C, St., Soc. 77, 1115). Orangefarbene Krystalle. F: 112— 114°. Sehr unbeständig. Verliert 
an der Luft Jod. Wird durch Wasser zersetzt. — C,H g O, + H t S0 4 . B. Durch Zusatz von 

1 Mol. -Gew. konzentrierter mit Äther verdünnter Schwefelsäure zu einer ftther. Losung 
von 1 Mol. -Gew. Dimethylpyron (Hastzsch, B. 88, 2144). Krystallinisoh. Sehr hygro- 
skopisch. Leicht löslich in überschüssiger Schwefelsäure. Ist in wäßr. Losung fast völlig 
hydrolysiert. — C.H,0, -f HNO,. B. Scheidet sich aus einer konz. Lösung von Dimethyl- 
pyron in rauchender Salpetersäure aus (C, T., Soc. 75, 713). Rhombisch geformte Platten. 

C,H g O, -f CuCLj. Braune Nadeln. In Wasser und Alkohol mit blaugrüner Farbe lös- 
lioh (Wkrkbb, A. 888, 312). — 20^,0, + 2 HCl + PtCl 4 . Krystalle (aus Wasser) (C, 
T., Soc. 75, 712; C, St., Soc. 77, 970). 

Verbindung mit Methylchlorid und Platinchlorid 2C,H s O, -f 2 CH.C1 + PtCl 4 . 
B. Man läßt Dimethylpyron vier Wochen mit Dimethylsulfat im geschlossenen Gefäß-stehen, 
löst das gebildete ölige Produkt in wenig kaltem Wasser und versetzt die kalte konzentrierte 
Losung mit überschüssiger, kalt gesättigter Natriumplatinchlorid-Lösung (Kihumajih, 
Dottxkhöfxb, B. 88, 1302). Orangefarbene Blätter. Schmilzt rasch erhitzt bei 158° unter 
Gasentwicklung. Schwer löslich in kaltem Wasser, Alkohol, unlöslich in Äther. Zerfallt beim 
Kochen mit Wasser oder Alkohol partiell unter Bildung von Dimethylpyron-chloroplatinat. — 
Verbindung mit Methyljodid ^HgO. + CHjI. B. Man läßt Dimethylpyron 4 Wochen mit 
Dimethylsulfat Btehen, löst das ölige Produkt in wenig kaltem Wasser und fügt eine gesättigte 
wäßrige Kaliumjodid-Lösung hinzu (K., D., B. 88, 1299, 1301 ; vgl. Babtxb, B. 48 [1910], 
2338). Farblose Blättchen (aus Alkohol -f Äther). Zerfällt bei raschem Erhitzen über 100', 
partiell auch beim Erhitzen der Lösungen, in Dimethylpyron und Methyljodid (K., D.). Sehr 
leicht löslich in kaltem Wasser, schwerer in kaltem Alkohol, unlöslich in Äther (K., D.). 
Die wäßr. Lösung reagiert schwach sauer auf Lackmus (K., D.). Schmeckt salzig und bitter, 
jedoch nicht sauer (K., D.). — Verbindung mit Äthylalkohol C,H.O, -f C,H,0. B. 
Die aus Dimethylpyron und Natriumäthylat in absol. Alkohol sioh bildende Verbindung 
C,H 8 0, -f CjHg-ONa wird in Wasser gelöst und mit verd. Salzsäure versetzt (Com», 
Stmblb, Soc. 77, 970). Krystolle (aus Petrolather). F: 67—58* (O, St.). Zerfällt beim 
Erhitzen für sioh oder beim Erwärmen mit Salzsäure in Dimethylpyron und Alkohol (C, 
St.). Gibt mit Ferriohlorid eine blaue Färbung (C, St.). Molekular-Refraktion: Homfrat, 
Soc. 87, 1449. — Verbindung mit Natriumäthylat CjH.O, + C.H. ■ ONa. B. s. bei 
der vorangehenden Verbindung. Krystalle (C, St., Soc. 77, 970). — Verbindung mit 
Chloressigsäure C^HgO, + CJBLO,Cl. Nadeln (C, T„ Soc. 75, 714). — Verbindungen 
mit Triohloressigsäure Cm,0,4-C,H0,CI,. Krystalle. F: 46,7—46,0° (Plotktkow, 
MC. 86, 1088; C. 1906 1, 184; B. 89, 1794). Elektrische Leitfähigkeit in Äthylbromid, Chloro- 
form und Benzol: Pl., HC. 87, 318, 875; C. 18051, 1708; 18081, 368; B. 89, 1795. — C,H,0, + 

2 C,H0,C1,. Farblose prismatische Krystalle. F: 66,6—67,5° (Pl., HC. 86, 1088; C. 1906 1, 
184; B. 88, 1794). Elektrische Leitfähigkeit in Äthylbromid, Chloroform und Benzol: Pl., 
MC. 87, 318, 875; 0. 19051, 1708; 1906L368; B. 88, 1795. — Verbindungen mit Tribrom- 
essigsäure 2C,H,0, -fCjHO.Br,. Farblose Krystalle. Leicht zersetzlioh (Pl., MC. 40, 
66; C. 18081, 2042; B. 49, 1154). Elektrische Leitfähigkeit in Äthylbromid: Pl., MC. 40, 
1238; (7.19091, 492; -B.48, 1154). — C,H,0, -fCjHO.Br,. Farblose Krystalle. Leicht 
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zersetzlich (Pl., MC. 40, 66; C. 1008 1, 2042; B. 42, 1154). Elektrische Leitfähigkeit in Äthyl- 
bromid: Pl., 3K. 40, 1238; C. 19001, 492; B. 42, 1154. — C,H 8 0, + 2C„HO s Br g . Farb- 
lose Kiystalle. Leicht zersetzlieh (Pl., JK.40,66; C. 10081, 2042; B. 42, 1154). Elektrische 
Leitfähigkeit in Äthylbrom id : Pl., JK. 40, 1238; C. 1000 I, 492; B. 42, 1154. — Verbin- 
dungen mit Oxalsäure 2C,H 8 0, + C,jH 2 4 . Krystalle (auB Wasser). F: 121—122" (C, 
T., Soc. 75, 713). Elektrische Leitfähigkeit in wäßr. Lösung: Kellas bei C, T., Soc. 75, 
717, _C 7 HgO,, + C,H,Oj (C, T., Soc. 75, 713). — Verbindung mit Natriummalonsäure- 
dimethylester C,H g O s + NaC s H 7 4 . B. Aus Natriummalonsäure-dimethylester in Benzol 
durch ca. achtstündiges Erhitzen mit Dimethylpyron auf 50 — 60° (Vorländer, A. 841, 
70). Weiße, gelblich schimmernde Stäbchen. — Verbindung mit Natriummalonsäure- 
diäthylester C 7 H 8 O t + NaC 7 H u 4 . B. Durch 4 — 5-stdg. Erhitzen von Natriummalonsäure- 
diäthylester in äther. Lösung mit 1 Mol. -Gew. Dimethylpyron (Vo., A. 841, 64). Weiße Nadeln 
(aus Äther oder Benzol). Löslich in absol. Alkohol, ziemlich schwer löslich in absol. Äther. 
Wird von Wasser zersetzt. — Verbindung mit Natriummethylmalonsäuredi&thyl- 
eeter C 7 H g 0, + NaC 8 H ls 4 . B. Aus NatriummethylmalonBäure-diäthylester in Benzol 
durch Erwärmen mit Dimethylpyron auf dem Wasserbad (Vo., A. 841, 69). Weiße Blättchen 
oder Stäbchen. — Verbindungen mit Weinsäure 2C 7 H 8 O s + C 4 H 8 0<, (C, T., Soc. 
75, 713). — C 7 H 8 0, + C 4 H,0 6 . Zu Gruppen vereinigte Nadeln (C, T., Soc. 75, 713). — 
Verbindung mit Pikrinsäure C 7 H 8 0o -f- C 6 H 3 7 N 8 . Gelbe Krystalle (aus Wasser). 
F: 101—102° (C, T., Soc. 75, 714). — Verbindung mit Hydrochinon C,H 8 Og + C 9 H,O g . 
B. Durch Lösen von 1 g Hydrochinon und 3 g Dimethylpyron in ö ccm warmem Wasser 
(Baeyer, VilhoeR, B. 36, 1210). Wasserhaltige Prismen (aus Wasser). Verliert über Schwefel- 
säure das Krystallwasser. Schmilzt wasserfrei bei 107 — 109°. Löslich in Wasser, Alkohol, 
schwerer in Äther, Benzol; wird von Chloroform zerlegt. 

Verbindung C,H 7 3 I. B. Man kocht Dimethylpyron mit konz. Barytwasser, behan- 
delt das entstandene Bariumsalz des Diacetylacetons in alkoh. Suspension mit Jod und 
zersetzt daB Produkt durch Essigsäure (Collie, Steele, Soc. 77, 1116; C, Reilly, 
Soc. 110 [1921], 1550). — Nadeln (aus Alkohol). F: 110—111°. Löslich in Essigsäure, 
Alkohol, Chloroform, Äther; löslich in Alkalien; wird durch Säuren zersetzt (C, St.). — 
Ba(C 7 H 6 3 I) s + 2 HjO (C, St.; vgl. C, R., Soc. 110 [1921], 1554). Nadeln. Wird bei 140° 
wasserfrei (C, R.) und zersetzt sich bei 230° (C, St.). Sehr wenig löslich in Wasser und 
Alkohol (C, St.). Wird durch Essigsäure zersetzt unter Bildung der Verbindung C 7 H 7 O.I 
(C, St.; vgl. C, R.). 

HCCOCBr 
3-Brom-2.e-dimethyl-pyron-(4> C 7 H 7 2 Br = n n . B. Bei 1-stdg. 

CHj*C— O — C' CH3 
Erwärmen von 30 g 2.6-Dimethyl-pyron-(4) mit 240 g Brom und ca. 1 g Jod auf dem WasBer- 
bade entsteht ein perbromwasserstoffsaures Salz, das beim Behandeln in siedendem Wasser 
mit Wasserdampf ein Gemenge von 3-Brom- und 3.5-Dibrom-2.6-dimethyl-pyron-(4) liefert 
(Feist, Baum, B. 38, 3569; vgl. F., B. 30, 3660; 40, 3647). — Nadeln (aus Petroläther). F: 75° 
bis 76°; leicht löslich in Wasser, Äther, Chloroform und Alkohol (F., B.). Reduziert Fehung- 
sche Lösung in der Wärme (F., B.). Das Hydrobromid wird in wäßr. Losung z. Tl. dissoziiert 
(F., B.). 3-Brom-2.6-dimethyl-pvron-(4) gibt mit alkoh. Ammoniak 3-Brom -4-oxy-2.6-di- 
methyl-pyridin (Syst.No. 3111) (F., B.). — 2C 7 H,O t Br + HBr + 2Br. B. Beim kurzen Ein- 
leiten von Bromwasserstoff in eine LöBung des 3-Brom-2.6-dimethyl-pyrons-(4) in über- 
schüssigem Brom (F., B. 40, 3649; vgl. F., Baum, B. 38, 3569; F., B. 30, 3660; Hantzsch, 
Denstortt, B. 40, 242). Gelbes Krystallpulver. Zersetzt sich bei 150° (F., B. 40, 3649). 
Zersetzt sich beim Liegen an der Luft unter Abspaltung von Brom und Bromwasserstoff 
(F., B. 40, 3651). 

BrCCOCBr 
3.6-Dibrom-2.e-dimethyl-pyron-(4) C 7 H„0 2 Br, = 11 j . B. s. im 

CH 3 • C— O— C • CH3 
Artikel 3-Brom-2.6-dimethyl-pyron-(4) (s. o.). — Nadeln (aus viel Biedendem Wasser oder 
hoch siedendem Ligroin). F: 163 — 164°; schwer löslich in Äther, leichter in Alkohol; läßt 
sich zum Teil sublimieren (F., B., B. 38, 3570). Reduziert FEHxrNoache Lösung nicht (F., B.). 
Färbt sich beim Kochen mit Barytwasser gelb (F., B.). Gibt beim Einleiten von Ammoniak 
in die absolut-alkoholische Lösung 3.5-Dibrom-4-oxy-2.6-dimethyl-pyridin (Syst. No. 3111) 
(F., B.). Liefert mit Kalilauge bei 50 — 60° oder beim Kochen mit alkoh. Natriumäthylat- 
lösung oder mit Calciumcarbonat und Wasser in geringer Menge eine Verbindung C 7 rT 7 0jBr 
(S. 295) (F., B.). Brom ist durch andere Reagenzien nicht abspaltbar (F., B.). — 2C 7 H O 2 Br t 
+ HBr + 2Br. B. Beim kurzen Einleiten von Bromwasserstoff in eine Lösung des 3.5-Di- 
brom-2.6-dimethyl-pyrons-(4) in überschüssigem Brom (F., B. 40, 3649). Krystalle (aus 
Chloroform + wenig Brom). Zersetzt sich bei 147 — 148*. Zersetzt sich beim längeren Liegen 
an der Luft unter Abspaltung von Brom und Bromwasserstoff. 
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Verbindung C,H 7 O.Br. B. Aus 3.5-Dibrom-2.6-dimethyl-pyron-(4) durch gelindes 
Erwärmen mit Kalilauge bei 60 — 60°, durch Kochen mit Calciumcarbonat und Wasser oder 
durch Kochen mit alkoh. NatriuraäthylatlöBung (Feist, Baum, B. 88, 3566, 3573; vgl. Collie, 
Klein, Soc. 1827, 2164). — Krystallblättchen. F: 106° (F., B.). Schwer löslich in Wasser, 
sonst leicht loslich; flüchtig mit Wasserdampf {F., B.). Gibt in alkoh. Lösung mit Eisenchtorid 
eine tief blaurote Färbung; auf Wasserzusatz fallen rote Flocken aus (F., B.). 



3. 2 l -Oxo-2-propyl-furan, 2 - Propionyl - furan C 7 H g O £ = 
HC CH 

TTP n r m P W ( s y Btemat ' flcne Stammverbindung des 2-Propionylthiophens). 

2 1 - Oxo - 2 - propyl - thlophen , 2 - Propionyl - thlophen , Äthyl - oc - thienyl - keton, 

XTp QJT 

a-Propiotblenon C 7 H 8 OS = „ "„ " ~ „ TT • B. Aus Propionylchlorid und Thiophen 

HC • o • C ■ CO • C 2 H 6 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid (Krekeleb, B. 18, 677). — Farbloses öl. Kp: 228° 
(korr.)(K.); Kp M : 116° (Cübtiüs, Thyssen, J. pr. [2] 65, 6). — Wird von Kaliumpermanganat 
in alkal. Losung zu Thiophen-carbonsäure-(2) (Syst. No. 2574) oxydiert (K.; C, Th.). Zer- 
fällt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure in Propionsäure und Thiophensulfonsäure (K.). 
Oxim C,H,ONS = SC 1 H s C(:N-OH)C,H g . B. Durch Kochen von a-Propiothienon 
mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda in alkoh. Lösung auf dem Wasserbad (K., B. 18, 
677). — Blättehen. F: 55—56°. 

4. 2 2 -Oxo-2-propyl-furan, Methyl-furfuryl-keton, a-JPurylaceton C.H 8 0. = 
HC— CH 

HC-OC-CH COCH ' a - Methyl- 0-[a-furyl]-gIycidsäure-äthylester (s. unten- 

stehende Formel) (Syst. No. 2849) durch Kochen mit wäßr. HC — CH 
Natronlauge (Dabzkns, C. r. 142,215). — Flüssigkeit von rettig- HCOCCH— C<CH 3 ) CO2 CgHt 
artigem Geruch. Kp: 179 — 180°. Löslich in verd. Salzsäure (1 :1). "-O"' 

Oxim C 7 H,O^J = OC 4 H„CH 1 C<:NOH)CH,. Flüssigkeit. Kp M : 135—140° (D., 
C. r. 142, 215). 

Bemicarbason CgHuO^Nj = OC 4 H, • CH, • C( : N • NH ■ CO • NH,) • CH,. F : 1 73—1 74° (D. , 
C. r. 142, 215). 

HC CCH, 

5. 2 1 -Oxo-3-tnethyl-2-äthyl-furan C 7 H 8 0, = " i; (systematische 

HC • ■ C ■ CO • CH 3 
Stammverbindung des 2 I -Oxo-3-methyi-2-äthyl-thiophens). 

2 1 - Oxo -8-methyl -2 -äthyl- thiophen, 8-Methyl-2-acetyl- thiophen C^HgOS = 

Tiri C-CH 

1 n ' . B. Aus 3-Methyl -thiophen (S. 38) und Acetylchlorid bei Gegenwart 
HC • S • C ■ CO • CH. 

von Aluminiumchlorid (Demuth, B. 18, 3026; Geblach, A. 267, 153). — Flüssigkeit. 
Kp: 218° (G.), 216° (korr.) (D., B. 18, 3026). Färbt sich an der Luft schnell dunkel (G.). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und Petroläther, schwer in Wasser (G.). — Kaliumpermanganat 
oxydiert in alkal. Losung zu 3-MethyI-thiophen-carbonsäure-(2) (Syst. No. 2574) (D., B. 
18, 3026; 18, 680; G.) und Thiophen-dicarbonsäure-(2.3) (Syst. No. 2595) (G.). 

Oxim C 7 H t ONS = SC 1 H,{CH,)C(:N-OH)CH s . B. Beim Kochen von 3-Methyl- 
2-acetyl-thiophen mit Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumhydroxyd in alkoh. Lösung , 
(Gerlach, /. 287, 154). — Krystalle. F: 85—86°. Schwer löslich in Petroläther, unlöslich 
in Wasser. 

HC — C-CHj, 
6(P)-Brom-8-methyl-2-aoetyl-thiophenC 7 H,OBrS = BrC . g . c . C0 . CH < T >- *. Durch 

allmähliches Eintragen von 60 g wasserfreiem Aluminiumchlorid in eine mit 20 g Acetylchlorid 
versetzte Losung von 30 g 2.5(T)-Dibrom-3-methyl-thiophen (S. 38) in 300 g Petroläther (Geb- 
lach, A. 267, 161). — Hellgelbes, fruchtartig riechendes öl. Leicht löslich in Alkohol und 
Äther. Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. Lösung 5(T)-Brom-thiophen- 
dicarboiw&ure-(2.3) (Syst. No. 2595). 

OximC,H g ONBrS = SC 4 HBr(CH J )C(:NOH)CH,. B. Beim Kochen von 5(?)-Brom- 
3-methyl-2-acetyl-thiophen mit Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumhydroxyd in alkoh. 
Losung (G., A. 287, 162). — Krystalle. F: 105°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer 
in Petroläther, unlöslich in Wasser. 
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HC CH 

6. 8 l -Oaso-2-methyl-lf-&thyl-furan C T H,O t =s„. u, u (systematische 

CH 3 • (jO ■ O • O • C ■ VjtLf 

Stammverbindung des 5 1 -Oxo-2-methyl-5-athyl-thiophen8). 

6 1 -Oxo-2-metliyl-6-äthyl-thiophen, 2-Methyl-5-aoetyl-thiophen C,H 8 OS ■= 

HC — CH 
in . B. Durch Eintragen von Aluminiumchlorid in eine Lösung von 
CH••CO•C• S'C'CH, 

2-Methyl-thiophen (S. 37) und Aoetylchlorid in Petroläther (Demüth, B. 19, 186»). — 
Barst. Man tragt allmählich 70 g Aluminiumchlorid in ein mit der zehnfachen Menge Ligroin 
verdünntes Gemisch aus 65 g 2-Methyl-thiophen und 60 g Aoetylchlorid ein, erwärmt auf dem 
Wasserbade und gießt dann die Flüssigkeit ab; zu dieser gibt man 10 g Aoetylchlorid and 
dann allmählich noch 30 g Aluminiumchlorid; man zersetzt die abgeschiedenen Massea 
durch Eis und destilliert das gebildete Keton mit Wasserdampf über (Ebnbt, B. 19, 3276). — 
Erstarrt im K&Itegemisch zu farblosen Tafeln und schmilzt dann bei 26* (D.). Kp: 232 — 233' 
(korr.) (D.). 

Oxim C 7 H,ONS = SC«H,(CH,) • C( : N ■ OH) • CH,. B. Durch Kochen von 2-Methyl-6-aoetyl- 
thiophen mit Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumhydroxyd in alkoh. Losung (Dbmüth, 
B. 1B, 1860). — Farblose Nadelchen (aus verd. Alkohol). F: 126°. 

Phenylhydrazon C„Hi 4 N a S = SC^CHlVCfiNNH-C^gJ-CH,. B. Durch Er- 
wärmen von 2-Methyl-6-acetyl-thiophen mit Phenymydrazinhydrochlorid und Natrium - 
acetat in wäßr. Lösung auf dem Wasserbad (Demüth, B. 19, 1860). — Sohwaoh gelbliche 
Nadelchen (aus Alkohol). F: 127—128°. 

S oder 4-Nitro-2-methyl-6-aoetyl-thlophen C,H,0,NS = SC i H(NO t XCH,)COCH.. 
B. Beim allmählichen Eintragen von 2-Methyl-5-acetyl-thiophen unter Kühlung in rauchende 
Salpetersäure (Dkmuth, B. 19, 1861). — Weiße Nadeln (aus Äther). F: 120—121«. 

7. sc.« - Mmethyl -2- formyl - furan , x.x - IHmethyl - furfurol CjELO, = 
OC 4 H(CH,),CHO. V. Im Nelkenöl (Massok, Cr. 149, 798). — Kp: 208— 208°. Liefert 
bei der Oxydation mit Silberoxyd eine Dimethylbrenzschleims&ure vom Schmelzpunkt 
129—130° (Syst. No. 2574). Bildet eine leicht lösliche Disulfitverbindung. Wird durch 
a-Naphthol und Schwefelsäure intensiv violett gefärbt. 

4. Oxo-Verbindungen CgH 10 O t . 

1. 3-Methyl~3c-acetyl-[1.4-pyranJ C^H 10 O, = OCjH^CHjjCO CH,. 

3-Methyl-x-aoetyl-[thio-L4-pyran], 3-Methyl-x-aoetyl-penthiophen CgH^OS = 
SCjH/OTÜCO-CH,. B. Aus 3-Methyl-thiopyran (S. 39), gelöst in 10 Tm. Petroläther, 
mit Aoetylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid (K»TOteT.wt, B. 19, 3272). — Flüssig. 
Kp: 233—235°. 

Oxim C g H u ONS = SC 8 H 4 (CH.)C(CH 1 ):N-OH. B. Man erwärmt 3-Methyl-x-aoetyl. 
[thio-1.4-pyran] mit salzsaurem Hydroxylamin und der berechneten Menge Natriumoarbonat 
in alkoh. Lösung 12 Stdn. unter Rückfluß auf dem Wasserbad (K., B. 19, 3272). — Krystalle 
(aus öO^igem Alkohol), Nadeln (aus Äther). F: 68°. Sehr leicht löslich in Alkohol und 
Äther. 

2. 4 - Oxo - 2.3.« - trimethyl - [1.4. -pyranj, 2.3.6- Trimethyl -pyron- (4) 

HC'COC-CH. 
c « H u>0» = mr A rt A /w 2ur Konstitution vgl. die Angaben auf S. 268. — B. Bei der 
(jilj • O— O — C • Orlj 

Einw. von Methyljodid auf die Dinatriumverbindung des Diaoetylaoetons (Bd. I, S. 808), 
neben anderen Produkten (Colli», Stmlb, Soc. 77, 966). — Prismen (aus Petroläther). 
F: 78°. Leicht löslioh in Wasser, löslich in Benzol. — 2 C^HwO, + 2 HCl + PtCL, + 
2HjO. Zur Konstitution vgl. die Angaben auf S. 269. 

3. 2-Oxo-3.4.6- oder 4.5.6-trimethyl-[1.2-pyran], 3.4.6- oder 4.6.6-Trt- 
methyl- pyron -C2), 3.4.6- oder 4.6.6 -Trimethyl -eumaiin CLHuO. — 

H0C(CH i ):CCH, . CH t CC(CH,):CH „ „. *' \T 

cH.-6-o-co ^ CH.-C— o_co- A *"" KochMI ™ 8 g *- 6 * Dimeth y 1 " 

eumaiin (S. 291) mit 46 g Methyljodid und einer Losung von 14 g Kaliumhydroxyd in 14 com 
Methylalkohol unter Druok(CiAMicmt, Silbxe, B. 97, 849). -— Nadeln mit 8 H,0 (aus Wasser). 
F: 46 — 48°. Die wasserfreie Substanz schmilzt bei 74*. 
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4. V-Oxo-2-butyUfurarv, JFurfUryleuseton CJI u O t = ^ Q n, cgr-CH, CO CH.' 

B. Durch Reduktion von Furfurylidenaoeton (S. 306) mit Natriumamalgam -^Essigsaure 
(Habbddb, Kaisieb, B. 32, 1320). — öl von obstartigem Geruch. Kp: 203°; Kp»-«: 101* 
bis 102*. DJ": 1,0361. 

Verbindung mit Natriumdisulflt C.H„0,SNa = OQ l H,-CH 1 -CH I C(CH i )(OH)' 
SO,Na. BlAttohen. Löslioh in Wasser (H., K., B. 32, 1320). 

Furfurylaoeton-[4-brom-phenylhydraaon] CyHj.ONjBr = OCA-CH.CHjCtCH,): 
N-NH-CeHfBr. Goldgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 103—104°; leicht löslich in heißem 
Petrol&ther, Alkohol und Äther (H., K., B. 82, 1321). 

Furfurylaceton - semioarbaaon C^H^N, = CH^HjCH^CH^CfCH^N NHCO- 
NH,. B. Aus Furfurylaceton, salzsaurem Semioarbazid und Kaliumacetat in verd. Alkohol 
(H., K., B. 32, 1320). — Gelbliche Bl&ttchen. F: 143°. Löslioh in Alkohol, faat unlöslich 
in Wasser. 

HC— — CH 

5. &-Oxo-2-isobutyl-furan C « H i*°» = H ^. . C . C0 . CH(CH » (systematische 

Stammverbindung des 2 1 -Oxo-2-isobutyl-thiophens). 

2 1 -Oxo-2-isobutyl-thiophen, 2-Isobutyryl-thiophen, Isopropyl-a-thienyl-keton, 

H C CH 
a-Isobutyrothienon C,H, OS = ii u . B. Aus Thiophen (8. 29) und 

HC • 8 • C • CO • UH(CHj)j 
Isobutyrykhlorid (Bd. II, S. 293) in Gegenwart von Aluminiumohlorid (Kbxkilxe, B. 10, 
670). — Flüssig. Kp: 232° (korr.); wird von sehr verd. Kaliumpennanganatlösung in der 
Kalte eu Thiophen-carbonsaure-(2) (Syst. No. 2674) oxydiert; gibt beim Erwarmen mit 
konz. Schwefelsaure Isobutters&ure und Thiophen-mono- und -disuUons&ure (K., B. 19, 
675). Gibt mit Pyrosohwefels&ure in der Kalte a-Isobutyrotbienon-Bulfonsaure (Syst. No. 
2632) (K, B. 18, 2627). 

Oxim C,HuONS = 8C 4 H t -C(:NOH)CH(CH,) 1 . B. Man erwärmt a-Isobutyro- 
thienon mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumcarbonat in Alkohol unter Rückfluß 
12 Stdn. auf dem Wasserbad (K., B. 19, 675). — Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 107—108*. 

JTQ C*C H 

6. 2 l -Oxo-2.3-di&thyl-furan, CgH M 0, — » ji * * (systematische Stamm- 

HC*0 - C"CO - CHj 
Verbindung des 2 1 -Oxo-2.3-di&thyI-thiophens). 

2* -Oxo- 2.8 -diäthyl- thiophen, 3 - Äthyl - 2 - aoetyl - thiophen C,H, OS = 

u u . B. Aus 3-Äthyl-thiophen (8. 40) und Acetylchlorid in Petrol&ther bei 

HC* S • C* CO* CHg . 

Gegenwart von Aluminiumohlorid (Gkblagh, A. 267, 152, 170). — öl von fruchtartigem 
Geruch. Kp: 227°. 

Oxim CjHupNS = SC 4 H I (CjH,)-C(CH 1 ):NOH. B. Man kocht 1,5 g3-Äthyl-2-acetyl- 
thiophen mit 1,6 g salzsaurem Hydroxylamin und 1 g Natriumhydroxyd in 20 g Alkohol 
10 Stdn. (G., A. 267, 152). —'Säulen (aus Alkohol). F: 56*. Leioht lösUch in Alkohol, Äther, 
Petrol&ther, Chloroform und Benzol. 

H C C H 

7. 2 l -Oxo-'2.5-diäthyUfu,ranG^ lt % = n ii (systematische Stamm- 

CjH j * C • O • C * CO • CHj 

Verbindung des 2 1 -Oxo-2.5-diathyl-thiophenfl). 

2 1 - Oxo- 2.6 -diäthyl- thiophen, 6 - Äthyl - 2 - aoetyl - thiophen C,H I0 OS = 

HC— — CH 
n tt ^ a & zw r*a ' **' ^ LVB 2-Äthyl-thiophen (S. 39) und Acetylchlorid in Petrol&ther 

bei Gegenwart von Aluminiumohlorid (Sohlixchxr, B. 18, 3021 ; 19, 660). — Fruchtartig 
rieohendes öl. Kp: 248—250° (korr.); D**: 1,0959 (8gh.„ B. 19, 660). — Gibt bei der Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat Thiophen-dioarbonsaure-(2.ß) (Syst. No. 2595) (Sch., B. 
18, 8022). Liefert beim Erw&rmen mit konz. Sohwefels&ure Essigsaure und Äthylthiophen- 
mono- und -disulfons&ure; beim Behandeln mit überschüssiger rauchender Sohwefels&ure 
bei 0* entsteht Äthylaoetylthiophensulfons&ur« (Sch., B. 19, 661). 

Oxim CjH 11 ONS = 8C 4 H i (C t H,)C(CH,):N-OH. B. Man kocht 0,75 g S-Äthyl- 
2-aoetyl-thiophen mit 0,7 g salzsaurem Hydroxylamin und 0,4 g Natriumhydroxyd in Alkohol 
oa. 18 Stdn. (San., B. 18, 8021). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 110°, erweicht 
aber sohon einige Grad vorher. 
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Phenylhydraaon C M H M N i S = SCA<C J H,)C<CH,):NNHC 8 H,. B. Aus 1 gö-Äthyl- 
2-acetyl-thiophen und einer waßr. Lösung von 2 g salzsaurem Phenylhydrazin und 3 g Natrium - 
acetat auf dem Waaserbad (Soh., B. 18, 661). — Krystalle (aua absol. Äther), gelbliehe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 68°. 

3 oder 4-mtro-6-athyl-2-aoetyl-thiophen C,H,0,NS = 8C 4 H(NO l )(C t H,)CO-CH,. 
B. Beim Eintropfein von 5-Äthyl-2.acetyl-thiophen in abgekühlte rauchende Salpetersäure 
l Soh., B, 18, 3021). — Weiße Nadeln (aus Äther). F: 71*. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, 
leicht in Alkohol und namentlich in Äther. 

8. IMmethyl-acetyl-furan C,H, 0, = OC 4 H(CH,),- CO- CH, (systematische Stamm- 
verbindung des nachfolgenden Dhnethyl-aoetyl-thiophens). 

Dimethyl - aootyl - tbiophen , Aoetyl-thioxen CA^OS = SC^CH,),- CO ■ CH,. B. 
Man tragt allmählich Alumimumchlorid in ein Gemisch aus 5 g Steinkohlenteerthioxen 
(vgl. S. 41), 100 g Ligroin und 3,6 g Aoetylohlorid ein und erwärmt nach jedem Zusatt von 
Alumimumchlorid auf dem Wasserbade; man gießt das Produkt in Wasser und destilliert, 
wobei mit dem Wasserdampf erst das Ligroin und dann das Aoetyl-thioxen übergeht (Mxs- 
srNOBB, B. 18, 2301). — Flüssig. Kp: 223—224°. DR: 1,0910. Gibt, mitlsatin und Schwefel- 
saure erhitzt, eine rote Färbung. Liefert bei der Oxydation mit alkal. Kaliumpermanganat- 
lösung eine Thiophentricarbonsaure. 

Oxim C g H u ONS = SC^CHjVCfCH^NOH. B. Man erwärmt Acetyl-thioxen, in 
Alkohol gelöst, mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumathylat unter Bückfluß mehrere 
Stunden auf dem Wasserbad (Mxssikgzb, B. 18, 2302). — Nadeln (aus Ligroin). F: 66°. 

Brom-dimethyl-aoetyl-thiophen, Brom-aoetyl-thioxen C,H,OBrS = 8C 4 Br(CH»),' 
CO-CH,. B. Man tragt allmählich unter Kühlung 1 Mol.-Gew. Brom, in Wasser gelöst, 
in die Lösung von Aoetyl-thioxen in Schwefelkohlenstoff ein (Kjbsbb, B. 28, 1805). — Flitter 
(aus verd. Alkohol). F: 78*. 

9. 3 1 -Oxo-2.5-dimethyl-3-üthyl-furan, 2.6-Dimethyl-3-acetyl-furan 

C,H W 0, = » ii . B. Man erhitzt 76 g Bernsteins&ure (Bd. II, S. 601), 

CH, ■ C ' O ■ C - CH., 
16 g Zinkchlorid, 300 g Essigsaureanhydrid und 30 g wasserfreies Natriumacetat 8 — 9 Stdn. 
im Autoklaven auf 200 — 206°, verjagt das überschüssige Essigsaureanhydrid und die ent- 
standene Essigsaure durch Destillation bei vermindertem Druck und destilliert den Bück- 
stand im Dampfstrome (Maoütamthi, Bentcvoolio, O. 241, 436). — Flüssig. Kp,»: 193° 
bis 196". Beim Erhitzen mit kons. Ammoniak (D: 0,905) auf 110—116° entsteht 2.5-Dimethyl- 
3-acetyl-pyrrol (Syst. No. 3181). 

Oxim C i H v O J ^ = OC 4 H(OL) 1 C(CH,):NOH. B. Man erhitzt 3 g 2.5-Dimethyl- 
3-acetyl-furan mit 3 g salzsaurem Hydroxylamin und 2 g trocknem Natriumcarbonat in 23 g 
Alkohol und 15 g Wasser im geschlossenen Bohr 3—4 Stdn. auf 160° (Ma„ B., O. 24 1, 436). 
— Schuppen (aus verd, Alkohol). F: 78°. 

Phenylhydnuwn C l4 H,,ON, = OC^HfCH,), • C(CH,):N ■ NE • C.H,. B. Man erhitzt 
1 g Dehydrodiacetyllavulinsaure Jß.5-Dimethyl-£aoetyl-furan-carbonBaure-(3) (Syst. No. 2619)] 
mit 1,5 g Phenylhydrazin, 2 g Eisessig und 10 g Wasser im geschlossenen Bohr 3—^4 Stdn. 
auf 150—160° (Maghakisi, Schkedt, G. 22 1, 443). Man erhitzt 1 g Phenylhydrazon der 
PehydrodiaoetyllavulmBaure mit 26 g Wasser 3 — 4 Stdn. im 'geschlossenen Bohr auf 150° 
bis 160° (M., Sch., O. 22 1, 441). — Schwefelgelbe Tafeln oder Nadeln (aus verd. Alkohol). 
Monoklin prismatisch (La Vall», O. 22 1, 443; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 650). F: 137° (M., Sch.). 

HC — CCOCH, 
8.6-Dimethyl-8-aoetyl-tbiophen C,H, OS = n u \ B. Durch all- 

UJHj'C - S'C'CH ( 
mähliches Eintragen von Aluminiumchlorid in ein Gemisch aus 2.5-Dimethyl-thiophen 
(S. 41), Ligroin und Acetylchlorid und Zersetzen des Beaktionsproduktes mit Eis (Rvm, 
B. 20, 1750). — Kp: 224°. — Liefert bei der Oxydation mit alkal. Kaliümpermanganatlosung 
[2.5-Dimethyl-thienyl-(3)]-glyoxylsaure (Syst. No. 2619), neben geringer Menge einer in 
Nadeln vom Schmelzpunkt 106° krystallisierenden Saure. 

10. S 1 oder & - Oaeo - 2.4 - dimethyl - 6 oder 3 - äthyl - furan C.H..O, = 
CBVC CH J CH.C CCOCH, * 

CH.COC'oc'.CH, ° der HC-OCCH. <»y» tom » t »° 1 »' Stammverbindung de. 

5 1 oder 3 1 -Oxo-2.4-dimethyI-5 oder 3-athyl4hiophens). 

6 1 oder 8 1 -Oxo-2.4*dimethyl-5 oder 8-ätbyl-thiophen, 2.4-Dimethyl-6 oder 8- 
^ *vi v /.tt «o CH » c — CH , CH.C — CCOCH, 

Wtyl -^ OphwC » H » 0S = CH,.CO0.SC.CH, 0der HÖS-C-CH, ' * **» 
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tröpfelt ein Gemisch aus 6 g 2.4-Dimethyl-thiophen (S. 41), 6 gAcetylchlorid und 15 g Petrol- 
äther auf ein GemiBch aus 8 g Aluminiumchlorid und 20 g Petroläther und erwannt kurze 
Zeit auf dem Waaserbade (Zelinsky, B. 20, 2019). — Flüssig. Kp: 226—228°. Gibt, mit 
Isatin und Schwefelsaure erhitzt, eine rote Färbung. 

Oxlm C,H,,0NS = SC 4 H(CH,),C(CH s ):NOH. B. Man erwärmt das 2.4-Dimethyl- 
5 oder 3-acetyi-thiophen, in wenig Alkohol gelöst, mit salzsaurem Hydroxylamin und Natrium- 
äthylat unter Rückfluß einige Stunden auf dem Wasserbade (Z., B. 20, 2020). — Nadeln 
(aus wäßr. Alkohol). Schmilzt bei etwa 70°, erweicht aber schon vorher. 

PhenylhydraBon C V H,,N,S = SC 4 H(CH,),qCH,):NNHC.H 5 . B. Aus 2.4-Di- 
methyl-5 oder 3-acetyl-thiophen, salzsaurem Phenylhydrazin und Natriumaoetat in Wasser 
(Z„ B. 20, 2020). — Hellgelbe Nadeln (aus wäßr. Alkohol). F: 70». 

11. Lacton der 2-Methyl-eyclohexen-(2)-ol-(B)-carb<m- H»c< c S :C<t 3{j > >CH 
gäure-(l), Lacton der 6- Oxy-d*-Utrahydro -o-toluyl- ^ H CH * | 

säure C 8 H I0 O t , s. nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion o CO 

von 5-Oxy-2-methyl-benzoesäure (Bd. X, S. 215) mit Natrium und Alkohol entsteht neben 
anderen Verbindungen ö-Oxy-<4*-tetrahydro-o toluylaäure (Bd. X, S. 30); diese geht bei ein- 
wöchigem Stehen in das Lacton über (Baudiscb, Hibbxbt, PkrkjN, Soc. 96, 1881). — 
PriBmen (aus Petroläther und wenig Benzol). F: 44°. Kp,«,: 178—180°; Kp w : 128°. Leicht 
löslich in Benzol, Methylalkohol, Äthylalkohol und Aceton, ziemlich schwer in Petroläther. 
Mit Wasserdampf flüchtig. — Liefert mit rauchender Bromwasserstoffsäure 2.5-Dibrom- 
2-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(l) (Bd. IX, S. 17). 

5. Oxo-Verbindungen C,H u 2 . 

1 . 4 - Oxo -2.6- dimelhyl -3- äthyl - [1.4 -pyranj , 2.6-Dimethyl-3-äthyl- 

HCC0CC.H. 
pyron-(4) C.H,^, = \\ n . Zur Konstitution vgl. die Angaben auf S. 268. 

CHj • C — O — C * CHj 

— B. Aus der trocknen Dinatriumverbindung des Diacetylacetons (Bd. I, S. 808) in absol. 
Alkohol mit Äthyljodid, neben anderen Produkten (Baix, Soc. 89, 1230). Beim Kochen von 
4-Oxo-2-methyl-3-äthyl-6methyIen-[1.4-pyran]-dihydrid-(6.6) (s. u.) mit konz. Salzsäure 
(B.,Soc. 89, 1231). — Farblose Nadeln (aus Wasser). F:58°. Kp: 245— 247°; Kp„: 155—160°. 

— Salze. Zur Konstitution vgl. die Angaben auf 8. 269. — 2 0,^,0, + HCl + 2 H.O. 

— Pikrat. Orangegelber Niederschlag. — 2 C,H lt 0, + 2 HCl + PtCl 4 -f 2 H,0. Gelbe 
Krystalle (auB Wasser). 

2. 4 - Oxo -2- methyl -3- äthyl -6- methylen - [1.4 - pyranj -dihydrid-(S.G) 

HC-CO"C-CH 
C.HmO, = 'in ' \ B. Man erwärmt auf dem Wasserbad 24 g 2.6-Dimethyl- 

CH, : C — O — C • CH, 
pyron-(4) (S. 291) in Alkohol zuerst mehrere Stunden mit einer Lösung von 9 g Natrium 
in 150 ccm absol. Alkohol, dann 6 Stdn. mit 65 g Äthyljodid (Baix, Soc. 89, 1227). Aus der 
Dinatriumverbindung des Diacetylacetons (Bd. I, S. 808) in absol. Alkohol mit Äthyljodid, 
neben anderen Produkten (B., Soc. 89, 1230). — Gelbe Krystalle. F: 66 — 67°. Kp: 289°; 
Kp w : 190°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Chloroform und Äther. — Gibt bei 
der Oxydation mit Chromsäurelösung Ameisensäure. Gibt beim Erhitzen mit Natriumhydr- 
oxyd, Alkohol und Chloroform eine tiefrote Lösung, die beim Verdünnen eine grüne Fluores- 
oenz annimmt. Liefert beim Kochen mit konz. Salzsäure 2.6-Dimethyl-3-äthyl-pyron-(4) 
(S. 299). 

3. 4 - Oxo - 2.3.S.6 - tetramethyl - [1.4 - pyranj, 2.3.6.6 - Tetramethyl - 

PH "C'CO'C'CH 
pyron-(4) 0,^,0, = * u ji \ Zur Konstitution vgl. die Angaben auf S. 268. 
CH* • C — O — O • CHj 

— B. Aus Dimethyldiacetylaoeton (Bd. I, 8. 809) beim Kochen mit Salzsäure oder Natron- 
lauge (Collie, Steele, Soc. 77, 964). — Krystalle mit 1 H,0, die bei 63 — 64° schmelzen; 
krystallisiert aus Petroläther wasserfrei in durchsichtigen Platten vom Schmelzpunkt 92°; 
Kp: 245° (C, St., Soc. 77, 964). Leicht loslich in Wasser (C, St., See. 77, 965). Absorp- 
tionsspektrum: Baly, Collie, Watsow, Soc. 95, 146, 148. Leicht löslich in Salzsäure (C., 
St., Soc. 77, 966). Ist annähernd so basisch wie Harnstoff (Walker, B. 84, 4116). — 
Salze. Zur Konstitution vgl. die Angaben auf S. 269. — 2 C^H-O, + HCl + 2 H»0. Nadeln, 
die an der Luft oder bei Wasserzusat* ihre Säure verlieren (C., St., Soc. Tl, 966). Ist bei 
35° in Vio n-Lösung zu 90% hydrolysiert (Wal.). — Hydro Jodid. Nadeln (C, St., Soc. 77, 
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986). — 2 0,^,0 , + HI + 21. B. Man fügt eine LOrangvon Jod in Jodwasserstoffsfcure 
zu einer iVJeung von Tetramethylpyron in Ei s es s i g (C, Bt., Soe. 77, 1116). Olivbraune 
Krystalle (ausEiseBsig). F: 126—128°. —Wird durch Wasser zersetzt. — 2C,H lt Ot4- 
S HCl + PtCI. + 2 3,0. Krystalle (aus Wasser) (C., St., Soe. 77, 966). * 

HC CH 

4. »-Oxo-g-äthyl-5-propyl-frran W,^^,^^,^^ 

(systematische Stammverbindung des 2*.Oxo-2-athyl-8-propyl-thiophens). 

a^Oxo-S-äthyl-t-propyl-thiophen, 6-Propyl-2-acetyl-thiophen C^H^OS =* 

H C CH 

n ji . B. Man tragt innerhalb V« Stde. 10 g Aluminiomohlorid 

CH^CHjCHjCSC-COCH, ^ 

in ein Gemisch ans 6 g 2-PropyI-thiophen (S. 42), 4,6 g Aoetylohlorid und 60 g Ligroin ein; 
man erwärmt, bis kein Chlorwasserstoff mehr entweioht, gießt dann das Ligroin ab, verlegt 
den Rflokstand durch Eis und destilliert im Dampfstrome (Rum B. 80, 1744). — Flüssig- 
keit von fruohtartigem Geruoh. Kp: 256*. — Wird von Kaliumpermanganat in alkal. Lösung 
ni [6-Propyl-tmenyI-(2)]-glyoxyl*aure (Syst. No. 2619) oxydiert. 

Oxim C^HmONS = SC 4 HyCH i -CH t -CH t )-C(CH f ):N-OH. B. Man erhitzt 0,7 g 
salzsaures Hydroxylamin, 0,4 g Nataiumhydroxyd und 0,7 g 6-Fropyl-2-aoetyl-thiophen 
in Alkohol einen Tag am RflokfluSkflhler (R., B. SO, 1744). — Krystalle (aus Äther). Schmilzt 
bei 66°, erweicht aber schon vorher. 

Fhenylhydraaon GuHuN.8 = SC 1 H^CH I -CH I -CH,)-C(CH,):N-NH-C 6 H,. B. Man 
erwärmt 0,7 g 6-PropyI-2-acetyl-thiophen, 0,7 g Balzsaures Phenylhydrazin und 0,6 g Natrium- 
aoetat mit 3 com Wasser kurze Zeit im Wasserbade (R., B. SO, 1744). — Krystalle (aus Äther). 
F: 60». 

5. Ä 1 - Oxo - Ü - äthyl - 8 oder 4 - Isopropyl - furan C^H lt O t = 
HC C-CHfCH.). (CH.).CH-C CH 

Hd-OC-COCH. "*" BU.O-d.00.0H. l**«»™*™ 1 » Stammverbindung 

des 2 I -Oxo-2-athyl-3 oder 4-isopropyl-thiophens). 

2 1 - Oxo - 9 - athyl - 8 oder 4 - isopropyl - thiophen, 8 oder 4 - Isopropyl - 8 - aoetyi- 

thiophan CA.0S - ^.g.^.^ <** Hd-S-dcOCH/ Zw Kon8titution 

vgl. Soitmtbt.ib, Schmidt, B. 54 [19211, 161. — B. Man versetzt ein Gemisch aus 10 g 3-Iso- 
propyl-thiophen (S. 43), 100 g PetroUther und 10 g Aoetylohlorid allmählich mit 30 g Alumi- 
ninmohloria, erwärmt auf dem Wasserbad bis zur Beendigung der Chlorwasserstoffentwiok- 
hing, gießt den PetroUther ab und zersetzt den Rflokstand durch vorsichtige Zugabe von 
Eis (A. TBrua, Ä. 867, 134). — Hellgelbes, aromatisch riechendes ÖV Kp: 237*. Mit 
Wasserdampf leicht fluchtig. 



6. Lacton der l-Methodthyl-2-[äthenylol-(2 l )J-eyelo- CHuC— o— oo 

ftropan-earbotu&wre-fl) CjH,,O t , s. nebenstehende Formel. Zur HC ■ CH<CHth 

Konstitution vgl. RumiTiUB, B. 40, 6022. — B. Man oxydiert ^CHf' 

Umbellulon (Bd. VK, S. 169) mit kalter KaUumpermanganatlflsung, säuert mit Schwefel- 
saure an und destilliert die isolierten Sauren im Vakuum (Lob, Soe. 86, 646; Totoi, Soe. 
88, 1110). Aus Umbalhlonsfture (Bd. X, S. 617) durch Destillation unter 60 mm Druck 
(Tir., Soe. 88, 1113). — Fast farblose Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kp: 217—221* 
(L.). Kp: 217—220»; Kp„: 129-^133»; Kp,,: 99— 100«; Dg: 1,0197; [«]„: — 210,Ö8« (Tu., 
Soe. 88, 1111). — Entfärbt Brom (Tu.). Liefert bei der Oxydation mit 4%iger Kaliumper- 
manganatlbsung UmbeÜularstare (Bd. LS, 8. 738) (Tu., Soe 88, 1116). Gibt beim Erwärmen 
mit konz. Barytwasser (L.) oder beim kurzen Kochen mit alkob, Kalilauge (Tu., Soe 88, 
1111) die Salze der Umbellulonsature. 

6. Oxo-Verblndungen C 10 H 14 O r 

1. d- Oseo-».S-dimethyl^^ropyl-JJ.4-pyran/(?J, ».ß-JHmethyt-S-proppl- 
_ HO-C!O.C.(Ä'CH.'CH, 

pyron-(4)(?) 0,^,0, - .ÄkÄ.cvpl <T) ' B ' A ™ dÄrtrooknenDm » tril » in - 

▼erbindung des Diaoetylaoetons (Bd. I, 8. 808) und Propyljodid in siedendem absolutem 
Alkohol, neben anderen Produkten (Baut, Soe. 88, 1234). — Krystalle (aus Wasser). 
F: oa. 98-101«. 
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2. 4-Oxo-2-methyl-3-propyl-6-methylen-[1.4-pyran]-dihydrid-(5.(>)(?) 

H.0-CO-C-CH.-CH1-CH, 
G 1 ^S ll O t = i ü (J). B. Entsteht in geringer Menge beim Kochen 

der trocknen Dinatriumverbindung des Diacetylaoetons mit Propyljodid in absol. Alkohol 
(Baut, Soc. 88, 1234). — Langsam erstarrendes öl. Kp^: 206"; siedet bei Atmospharendruck 
über 800° unter geringer Zersetzung. 

3. 5 - Oxo - 2,2 - diallyl- furantetrahydrid, y.y - Maltyl - butyrolacton 

H C— — CH« 
CwHhOi = q^.q.^cw .ch-ch ) * B ' Ent8tehfc neben y-Oxy-y.y-diallyl-bntteraaure- 

äthylester (Bd. III, 8. 391) aus Bernsteinsaurediäthylester (Bd. II, S. 609) und 4 MoL-Gew. 
AUyljodid in Äther bei Gegenwart von Zink (Kasanski, HC. 86, 1180; C. 19041, 1330; 
J.vr. [2] 71, 249). — Massigkeit. Kp: 260—267° (korr.). Leicht löslich in Alkohol, Äther 
und Wasser. — Laßt sich durch Oxydation mit Kaliumpermanganat und Ansäuern der Losung 
mit Schwefelsaure in Butyrolacton-y.y-diessigs&ure (Syst. No. 2621) überführen. Beim Sattigen 
mit Jodwasserstoff in der Kälte wird y- Jod-y.y-diaUyl-buttersaure (Bd. II, S. 492) gebildet. 
Mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff erhalt man y.y-Bis-[£y-dibrom-propyl]-butyrolacton 
(8. 247). Bei der Einw. von Alkalien und Erdalkalien entstehen die Salze der y-Oxy-y.y-di- 
allyl-butters&ure. 

4. 2 1 - Oxo - 2 - propyl - 3 oder 4 - isopropyl - furan C 10 H u O t = 
HC C-CHtCH.). (CH,).CH-C CH 

Hiü-O-Ö-COCÄ ° dw HCO -ä-OO-CJÄ < B ^ tem » tiflohe Stammverbindung des 

2 1 -Oxo-2-propyl-3 oder 4-isopropyl-tbiophens). 

2 1 -Oxo-2-propyl-3 oder 4-isopropyl -thiophen, 3 oder 4-Isopropyl-2-propionyl- 
„ „ «„ HC — CCH(CH.). , (CH.).CHC — CH „ „ 

thiophen C 10 H M 0S = „ u „ u, „ * „ oder „Jl „ Ji „« „ „ • A Man gibt 

io~h HCSCCOCjH. HCSCCOCjHg * 

zu einer Mischung von 10 g 3-Isopropyl-thiophen (S. 43), 60 g Petrolather und 8 g Propionyl- 
ohlorid allmählich 15 g Aluminiumchlorid (A. Thibllb, ä. 867, 136). — Ol. Kp, M : 261». 
Kaliumpermanganat oxydiert in alkal. Losung zu [3- oder 4-Isopropyl-thienyl-(2)]-glyoxyl* 
saure (Syst. No. 2619). 

txq q . qq . rra 

6. 3 x -03CO-2.3.ö-triAthyl-furan C 10 H, 4 O, = „ _ Ä ^ A nxr * (systematische 

CijHj-C'O'C-CgHg 
Stammverbindung des 3 1 -Oxo-2.3.5-tri&thyl-thiophens). 

8 1 - Oxo - 8.8.5 - tri&thyl - thiophen, 2.6 - Diathyl - 3 • aoetyl - thiophen €^^„08 = 
HC — C'COCH. 
ji h . B. Man tröpfelt die Lösung von 1 g 2.6-Diäthyl-thiophen (8. 44) 

C 1 H I -C - ö"U , U 1 iL 

und 0,6 g Aoetylohlorid in 5 g Petrolather in ein Gemisch aus 2 g Aluminiumohlorid und 30 g 
Petrolather (Mtjhubbt, B. 19, 636). — Flüssig. Siedet gegen 260**. Mit Wasserdampf flüchtig. 
Oxim C.oH u ONS = 8C 4 H(CJff 5 ),C(:NOH)CH,. B. Beim Kochen einer alkoh. 
Lösung von 2.5-DiathyI-3-aoetyl-thiophen mit salzsaurem Hydroxylamin und Natrium- 
hydroxyd (Muhlxrt, B. 19, 636). — Gelbliches öl. Destilliert ziemlich unzersetzt. 



6. Lacton der 2~Oxy-2.S.3-trimethyl-cyclopentyliden- h.c — CH t \ 

essigsaure, Campholenolacton Ci,H M 0,, s. nebenstehende Formel. (CHl )J. . c<ch*K C : ?* 
B. Durch l L-6tdg. Kochen von Brom-düiydro-/?-campholenolacton ^^ r I 

(8. 262) mit AJkaUoarbonatlösung (BIhai* Bl [3] 27, 404). Aus Nitro- ° co 

dihydro-^-oampholenolaoton (S. 263) beim Behandeln der Suspension in gesättigter Kalium- 
dioarbonatlösnng mit Wasserdampf (B4., Blaibk, G. r. 121, 268; Bl. [3] 16, 28; Ttjemavn, 
B, 80, 417). Aus Campholenoxyds&ure (Syst. No. 2673) bei der trocknen Destillation oder 
durah Erhitzen mit Sauren (T., Jb. 80, 416). Durch Einw. von salpetriger Säure auf Amino- 
dihydro-^-campholenolaoton (Syst. No. 2043) (T.). — Krystaüe von cumarinähnliohem 
Geruch (T.). F: 32« (B*., Bl. [3] 27, 406), 32—34« (T.). Kp»: 160— 161«; leicht löslich in 
organischen Mitteln (T.). — Spaltet bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck Kohlen- 
dioxyd ab unter Bildung eines Kohlenwasserstoffs C«H U (Bd. V, S. 123, Nr. 16) (B*., Bl. 
[3] 27, 409). Läßt sioh durch Behandlung in eiskalter wäßriger Suspension mit der berech- 
neten Menge Kaliumpermanganat und Einleiten von Kohlendioxyd in die farblos gewordene 
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Lösung in das Laoten der 1.1.2-Trimethyl-cyclopentandJol-(2.3)-glykolsaure-{3) (Syst. No. 
2628) überführen (Bi., Bl. [3] 27, 405). Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
0-Cbmpholandiol (Bd. VI, S. 760) (B*., C. r, 138, 281 ; Bl. [3] 81, 184). Addiert Brom in Benzol 
unter Bildung des Campholenolacton - dibromids (S. 263) (Bb., BL [3] 27, 405). Geht bei 
Behandlung mit warmer Kalilauge in Campholenoxydsaure über (T.). Liefert bei 60-stdg. 
Digerieren mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen Bohr bei 110° das Amid der Campholen- 
oxydsaure (B±., Bl. [3] 27, 408). 

7. LacUm der 1 - Methyl -3- methoäthylol - (3 X ) - cyclo - < CH *>*° ° 

penten~(S)-carbon»äure~(2) f Carvenolid C 10 H M O t , b. neben- H|C Vjh co 

stehende Formel 1 ). HC:C(CHaK 

a) Linksdrehende Form, Dl-Carvenolid. B. Man führt das Tribromtetrahydro- 
carvon aus d-Carvon durch Behandlung mit Ammoniak in amylalkoholischer Lösung in 
das Aminoketon C lo H„ON (Bd. VII, 8. 37) über, destilliert nach 2-stdg. Stehen mit 
Wasserdampf und rektifiziert das nach dem Amylalkohol übergehende Ol im Vakuum 
(Wallach, Ohliqmachbr, A. 805, 249). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 41—42°. 
[ct]{f ; — 138,5° (in Äther, p = 6,7). — Liefert mit Brom in Eisessig [Dl-Carvenolid]-dibromid 
(S. 263). Sehr bestandig gegen waßr. Alkali. Durch längeres Kochen mit einem großen 
Überschuß von methylaTkoholischem Natriummethylat erhalt man d-Carvenolsaure (Bd. X, 
S. 31). 

b) Rechtsdrehende Form, Ld-Carvenolid. B. Analog der linksdrehenden Form 
aus dem Tribromtetrahydrocarvon aus 1-Carvon (W., O., A. 806, 250). — F: 41^2°. [a]J,': 
4-143,3° (in Äther, p = 6,4). — Liefert mit Brom in Eisessig [Ld-Carvenolid]-dibromid 
(8. 263) (W., O.). 

o) Inakt. Form, dl-Carvenolid. B. Aus dem inakt. Tribromtetrahydrocarvon 
(Bd. VII, S. 37) analog den akt. Formen (W., A. 286, 125). Durch Mischen gleicher Mengen 
der akt. Formen (W., O., A. 806, 250). — Krystalle (aus Alkohol). F: 71—72° (W-, O.). 
Kp.,: 123° (W.). —Liefert mit Brom in Eisessig dl - Carvenolid - dibromid (S. 264) (W.; 
W, O.). 

8. Lacton der 1- Methyl- 3- methoäthylol ~(3 l )~cyclopenten- (2 oder 3)- 
carbon»dure-(2), Pulegenolid CnH^Oj, Formel I oder U 1 ). B. Man behandelt eine 
kalte konzentrierte wäßrige Lösung von 10 g Pulegensaure (Bd. IX, S. 68) und 4 g Kalium' 
hydroxyd mit Kaliumhypobromitlosung, hergestellt aus 12 ocm Brom, 28 g Kaliumhydr- 
oxyd und 400 ccm Wasser, kocht das Ölig abgeschiedene bromhaltige Lacton ca. s / 4 Stdn. 

H»C CH»\ HtCCBsv 

I. CH,H<U-> f™* IL CH.Hi.CH^f^ 

oc — o oc o 

mit überschüssiger methylalkoholischer Natriummethylatlösung, destilliert den Methyl- 
alkohol mit Wasserdampf ab, säuert den Rückstand an, athert aus und destilliert den 
Extrakt im Vakuum (Wallach, A. 800, 262). Aus dem Lacton der Dioxydihydropulegen- 
saure (Syst. No. 2507) durch folgeweise Behandlung mit Phosphorpentachlorid und Natrium- 
methylat, Ansäuern und Vakuumdestillation (W., A. 800, 265). — Krystalle (aus Äther 
oder Alkohol). F: 44—46°; Kp: 265-268°; Kp«: 128—131° (W., A. 800, 262). — Gibt bei 
längerem Erwarmen mit Kalilauge Pulegenolsaure (Bd. X, S. 31) (W., A. 800, 263). 



9. Lacton der 1.7-LHtnethyl-bicyclo-[L2.2]-hepta- H|C c(ch»)~ch 

not-(7)-carbon»äure-(2i (?) CLB^O., s. nebenst. Formel. I p-. X n_r<n I m 
B. Neben dem Formiat des akt. Santenols (Bd. VI, S. 63) beim I *l I l ' 

Kochen von Teresantalsaure (Bd. IX, 8. 87) mit kons. Ameisen- H|C CH CH * 

saure (Sbmmlhb, Babtblt, B. 40, 4466, 4469). — F: 190°. — Bei der Reduktion mit 
Natrium und Alkohol entsteht neben 1.7-DimethyLbicyolo-[1.2.2]-heptanol-(7)-carbon- 
saure-(2)(?) (Bd. X, 8. 32, Nr. 6) das 1.7-Dimethyl-2-methylol-Dicyolo-[1.2.2]-heptanol-(7)(t) 
(Bd. VI, S. 754, Nr. 12). Beim Schütteln mit alkoh. Kalilauge entsteht 1.7-Dimethyl- 
bioyclo[1.2.2]-heptanol-<7)-oarDonBaure-(2KT). 

') Formuliert anf Qrond der nach dem Literatur-SehluStermin der 4. Aufl. dieses Handbuobw 
[1.1.1910] erschienenen Arbeiten von Wallach, A. 881, 71; 888, 49 sowie einer Privat- 
mitteilnng von Wallach. 

') Formuliert anf Grund der nach den Iiteratnr>8ehlu£termin der 4. Auf), dieses Handbuches 
[1. I. 1910] erschienenen Arbeiten von Wallach, A. 881, 74; 882, 49. 
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10. Lacton der 1.7-IHmethyl-bicyclo-[1.2.2]-hepta- h 8 c ccch»)— ch 



nol-(2)-carbonsäure-(7)(?), Oxydihydroteresantal- I chs-cco— ö 

säurelacton, „TereBantals&urelacton" C 10 H 14 O s , s. nebcnst. 1 i 

Formel. B. Man schüttelt fein gepulverte Hydrochlorteresantal- a * c 0H 



| C) 
CH 2 

saure (Bd. IX, S. 75) mit verd. Natronlauge, wobei sie sofort in Lösung geht; nach sehr 
kurzer Zeit scheidet sich das Lacton ab ; die Lauge enthält etwas Oxyhydroditeresantalsäure 
(s. u.) (Müller, Ar. 238, 376). — Riecht borneolartig. F: 103° (M.). — Liefert bei der 
Reduktion mit Natrium und Alkohol neben 1.7-Dimethyl-bieyclo-[1.2.2]-heptanol-(2)-carbon- 
säure-<7) (?) (Bd. X, S. 32, Nr. 7) das 1.7-Dimethyl-7-methylol-bicyclo-[1.2.2]-heptanol-{2)(?) 
(Bd. VI, S. 7Ö5, Nr. 14) (Semmler, Babtelt, B. 40, 4470). 

Oxyhydroditeresantalsäure C^H^Os = C 18 H M 0(CO,H),. B. s. im vorangehenden 
Artikel. — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 143—144° (MÜLLER, Ar. 238, 377). — 
Ag,C M H M 6 . 

7. Oxo-Verbindungen C u H 16 O a . 

1 . 4- Oxo~3.5-dimethyl-2M~diäthyl-fl.4-vyran] , 3.5- IHmethyl - 2M -di- 

CH.CCOCCH. 
dthyl~pyron-(4) C u H ie Oj = u \\ . B. Entsteht neben anderen Produkten 

CjH 5 • C— O— C ■ C,H 5 
beim Kochen der Dinatriumverbindung des Diacetylacetons (Bd. I, S. 808) mit Äthyljodid 
in absol. Alkohol (Bain, Soc. 89, 1232). — Farblose Krystalle (aus Alkohol). F: 64°. Kp: 275° 
bis 278°; Kp„: 185—190°. — 2C U H 16 8 + 2 HCl + PtCl 4 + 2 H 2 0. Krystalle (aus Wasser). 
Ziemlich unbeständig. 

Trrj PTT 

2. 2 l -Oxo-2-n-heptyl-furan 0,^0,= H ßoC-COrCH 1 -CH ( s y stemati8che 
Stammverbindung des 2 1 -0xo-2-n-heptyl-thiophens). 

2 1 -Oxo-2-n-heptyl-tbiophen, 2-Önanthoyl-thiophen, n-Hexyl-a-thienyl-keton, 

xjq CH 

a-önanthothienon C u H w OS = n m . B. Beim Eintragen von Alumi- 

HC • S ■ C • CO ■ [CHj] j • GH j 
niumohlorid in ein Gemisch aus 6 g Thiophen (S. 29), 11,5 g önanthsäurechloräd (Bd. II, 
S. 340) und 60 g Petroläther (Schleicher, B. 19, 664). — Hellgelbes, aromatisch riechendes 
öl. Kp: 304° (korr.). — Wird von alkal. Kaliumpermanganatlösung zu Capronsäure und 
Thiophen-carbonsäure-(2) oxydiert. Zerfällt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure in 
önanthsäure und eine Thiophensulfonsäure, deren Chlorid bei 43—^4° schmilzt. 

Oxim CjÄ.ONS = SC 4 H s -C(:N-0H)[CH 8 ] s -CH 3 . B. Bei 15-stdg. Kochen von 2 g 
n-Hexyl-ot-thienyl-keton, 1 g salzsaurem Hydroxylamin und 0,6 g Natriumhydroxyd in alkoh. 
Lösung (Schleicher, B. 19, 665). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 49°. 

3. Lacton der p-Menthen-(3)-ol-(3)-carbon- cHs hc<"^S* CHs >cc(0H3)i 
säure-(H) C u H 16 0,, s. nebenstehende Formel. B. Aus Men- ^-CH» (V | 

thon-carbonsäure-(8) (Bd. X, S. 625) beim Kochen mit Acetyl- o co 

chlorid (Clarke, Lafworth, Soc. 89, 1876). — Krystalle. F: 17,5—1 8°. Kp: 245—247°. 
Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. [a]Jf: -f-73,6 (in absol. Alkohol, 0,2500 g 
zu 25,2 ccm gelöst). — Liefert beim Schütteln mit wäßr. Ammoniak das entsprechende Lactain 
(Syst. No. 3181). 

4. " Lacton der 2.2.3-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-hepta- h 8 cch c(ch 3 ) 2 

nol-(3)-car bonsäur e-(7) C u H 1? O t , s. nebenstehende Formel. B. I ^B.. co . 

fl. im Artikel 2.2.3-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanol-(3)-carbon- I i \ 

säure-(7), Bd. X, S. 36. — Krystalle (aus niedrig siedendem Ligroin). HgC CH C-CHs 

F: 183°; Kp,,: 145 — 147°; leichtlöslich in heißem Wasser, ziemlich leicht in kaltem Wasser; 
aus der wäßr. Lösung durch Kaliumcarbonat aussalzbar (Bredt, Sandkühl, A. 866, 54). 
— Wird durch Salpetersäure (D: 1,27) zum Lacton der 2.2-Dimethy!-bicyclo-[1.2.2]-hepta- 
nol-(3)-dicarbonsäure-(3.7) (Syst. No. 2619) oxydiert (Br., S.). 

8. Oxo-Verbindungen C u H u O r 

1. 5-Oxo-3.4-dimethyl-2.2-diallyl-furantetrahydrid, a.ß - IHmethyl - 

CH S -HC CHCH. 

y,y-diallyl-butyrol<tcton C^H^O, = O C0C(CH CH CH " B ' Nebe " anderen 

Produkten bei der Einw. von Zink auf ein Gemisch von Allyljodid und a-Brom-propionsäure- 
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äthyketer (Bd. II, S. 255) in Äther, Behandlung des Beaktionsproduktes mit Alkalilauge 
und Ansäuern mit verd. Schwefelsaure (A. Bxvokmatski, B. 41, 4094, 4096; C. 1909 I, 736). 

— Kp,,: 155—160°. 

2. Lactonder [3-Octy-p-menthen~(3)-yl-(8)]- ch» hc<^» -ch ^>C C(CH 8 )rCHt 
essigsaure, Laoton der Enolform der Pulegon- * Y^ i 

Essigsäure C,,H, 8 0,, b. nebenstehende Formel. JS. Aus CO 

dem Dilaoton der [3.3-Dioxy-p-menthyl-(8)]-malonsaure(t) (Bd. X, 8. 851) durch wiederholte 
Destillation oder durch Kochen mit Essigsftureanhydrid (Vorländer, May, Konto, A. 346, 
188). — Prismen (aus Alkohol). F: 46°. Halt sich in geschlossenen Bohren in geschmolzenem 
Zustande monatelang flüssig. Mit Wassserdampf flüchtig. Kp^: 166 — 167°. Schwerlöslich 
in Wasser, leioht in Alkohol, Äther, Petrolather und Chloroform. Wenig löslich in verd. 
Natronlauge, [a]S: +71,13° (in 96%igem Alkohol; o *=. 7,6). — LäBt sich duroh Behandlung 
mit Natrium und Alkohol und Ansäuern des Beaktionsproduktes mit verd. Schwefelsaure 
in die hoohschmelzende Form des Laotons der [3-Oxy-p-menthyl-(8)]-essigBäure (S. 268) über- 
führen. Mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak entsteht das entsprechende Lactam (Syst. 
No. 3181). 

3. Lacton der [2~l>crtfylol-(2 l )J-cycloheicen-(2)- h«c<£5« £5>c ch [CH»1j-ch» 
carbonsäure - (1), Lacton der Sedanolsäure, ^nrwi | 

Sedanolid C^H^O,, s. nebenstehende Formel. V. Im OC o 

Sellerieöl, dessen riechendes Prinzip dieses Lacton ist (Ciamioian, Silber, B. SO, 497). — 
Darst. Duroh Destillation von Sedanolsäure (Bd. X, S. 36) (C, 8., B. 30, 499). — Farbloses, 
dickes Ol Ton ausgesprochenem Selleriegeruoh. Kp, 7 : 185° (C, S., B. SO, 499). D"': 1,0383; 
n£*: 1,4892; n?-*: 1,4923; nS 1 *: 1,5000; [*$•*: —23,66° (Nasdti, G.28I, 478). — Einw. von 
Cyankalium: C, S., B. 30, 1432; G. 38 1, 479. 

4. Lacton 0,^,0,. B. Aus Trioycloeksantalsäure (Bd. IX, S. 90) beim Kochen mit 
26°/ iger Schwefelsaure, ferner duroh 1 /,-stdg. Behandeln mit kalter 50°/piger Schwefelsäure 
oder 10 Minuten langes Behandeln mit konz. Schwefelsäure (Sammler, Bode, B. 40, 1142), 
auch mit konz. Ameisensäure (Sammler, B. 41, 1491). — F: 98—100° (8.), 102° (S., B,). 
Kpij: 163—154« (S., B.). — Beständig gegen Natrium und Alkohol (S.). 

9. 5 1 -0xo-2-äthvl-5-n-heptyl-furan ÜmH^O, = 

mx rrra ■> m A n Ä n ix (■y*teniatiBohe Stammverbindung des 5 1 -Oxo-2-äthyl-5-n-heptyI- 

CHg • [CMj jj • CO • C • O • C " CjH5 

thiophens). 

Ö^Oxo-S-äthyl-ö-n-heptyl-thlophen, ä-Äthyl-6-önanthoyl-thiophen C^H-OS = 
ITC ? OTT 

CH,[CH,L.C0(Ü.S-CC 1 H; A AUB 7 g «a^«**»« < S - »> ™ d 9 ' 3 8 ÖMnth - 
säurechlorid (Bd. DZ, S. 340) mit Aluminiumohlorid in Petrolather (Schleioher, B. 19, 668). 

— Hellgelbes, aromatisch riechendes Ol. Kp: 329—330° (korr.). — Wird von alkal. Per- 
manganatlöaung zu Capronsäure und Thiophen-dicarbonsäure-(2.5) (Syst. No. 2595) oxydiert. 
Zerfallt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure in Onanthsäure und nicht näher unter- 
suchte Äthylthiophensulfonsäuren. 

Oxlm OJB-ONS = C.HM-CON-OHVCtH.S-C^H,. B. Duroh Kochen von 2-Äthyl- 
5-önanthoyl-thiophen mit salzaaurem. Hydroxylamm und Natriumhydroxyd in Alkohol 
(Sch., B. 19, 668). — KrystaUe. F: 38—39». 

10. Oxo-Verbindungen ü l/ p v fi, 

HO— — CH 
1. »^Oxo-2-ätnvUS-n.octyUfuranC^O^ ^ ^ Q ^ ^ .^(«yte- 

matisohe Stammverbindung des 2 1 -Oxo-2-&thyl-5-n-ootyl-thiophens). 

a'-Oxo-a-äthyl-ö-n-ootyl-thiophen, 6-n-Ootyl-a-aoeigrl-tbJophen 0,^08 = 
HC — GH i 
CH.-rCH.L.A.H.^ f!ft nr * ** ^ >UTCl0 Einw. ▼«* Aluminiumohlorid auf 10 g 2-n-Octyl- 

^phen (8. 46) und 5 g Aoetykhlorid in Ligroin (v. Schweinitz, B. 19, 645). — Obstartig 
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2. 3-Ox<>-3.3.4.4-tetramethyl-2.2-diaUyl-furantetrahydrid,oL.*.ß.ß-Tetra- 

(CH.).C C{CH,)» 

nisthyl-y.y-diallyl-butyrolacton C M H„0, = ^ Q \^ . CH . CH } • B - Neben 

anderen Produkten duroh Einw. von Zink auf ein Gemisch von ec-Brom-isobuttersäure- 
äthylester (Bd. II, S. 296) und Allyljodid in Äther, Behandlung des ReaktionBproduktes 
mit Alkali und Ansäuern der Lösung mit verd. Schwefelsäure (A. Reform atski, B. 41, 
4099, 4100; C. 1909 I, 736). — Diokes dunkelbraunes Ol. Kp,,: 195—196°. 

11. Oxo-Verbindungen CuH^O,. 

1. Tetra hydroalantolacton C w H M 0, l ). 
Düiydroalantolaoton-hydrochlorid C^HuOjCl *). B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in eine absolut-alkoholische Suspension von Dihydroalantolacton (S. 308) (Bredt, 
Posth, A. 286, 375). — Nadeln (aus Alkohol). F: 120° (Zera.). — Liefert beim Kochen mit 
verd. Kalilauge Dihydroalantolacton. 

Alantolaoton-bis-hydroohlorid Cj.HnOjCl, 1 ). B. Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in die absolut-alkoholische Lösung des Alantolaotons (S. 327) oder der Alantolsaure 
(Bd. X, S. 287) (B., P., A. 385, 368). — Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol). Schmilzt bei 
127 — 134° unter Zersetzung. — Zerfällt beim Erhitzen für sieh auf 160° oder leichter durch 
Koohen mit verd. Kalilauge unter Bildung von Alantolacton bezw. Alantolsaure. Verliert 
beim Koohen mit Alkohol 1 Mol. Chlorwasserstoff unter Bildung von Alantolacton-mono- 
hydroohlorid (S. 308). 

Alantolacton- bis -hydrobromid CuH^OjBrj x ). B. Durch Einleiten von Brom- 
Wasserstoff in eine gekühlte alkoholische Lösung von Alantolacton (S. 327) (B., P., A. 286, 
371). — Krystalle. Schmilzt bei ca. 117° unter Zersetzung. Ziemlich löslich in warmem Alkohol. 

2. Telrahydroisoalantolacton C 1S H M 0, x ). 
Isoalantolacton-bis-hydroohlorld C^E^OiCl, *). B. Aus Isoalantolacton (S. 327) 

und Chlorwasserstoff in Alkohol (Spbinz, B. 84, 780). — Hellgelber Sirup. 



4. Monooxö-Verbindungen C n H 2 n-8 2 . 

1. Oxo-Verbindungen 0,11,0»,. 

1. 2* - Oaeo -2- propenyl -furan , ß-fn- Furyl] - acrolein C.11,0, = 
HC CH 

„Ji ~ iL ,™. ~~ „• B* Beim Erwärmen eines Gemenges von Acetylaldehyd und 

HCOCCH:CHCHO ' J 

Furfurol (S. 272) mit verd. Natronlauge (Schmidt, B. 18, 2342). — Darst. Man erwärmt 
10 g Furfurol und 20 g Aoetaldehyd mit 1 Liter Wasser und 60 g 10%iger Natronlauge auf 
40°, äthert aus und fraktioniert im Vakuum (Röhmjer, B. 81, 283). — Zimtartig riechende 
Nadeln. F: 51°; siedet oberhalb 200° unter teilweiBer Zersetzung; mit Wasserdampf leicht 
flüchtig; leicht löslich in Alkohol, Äther und heißem Wasser, schwer in kaltem Wasser (Soh.). 
— Reduziert Silberoxyd beim Koohen in wäßr. Lösung unter Bildung von/J-[a-Furyl]-acryl- 
säure (Syst. No. 2675) (Soh.). Liefert beim Schütteln mit Aceton und verd. Natronlauge 
e-Oio-«-[« furyl]-a.y-hexadien (S. 319) (R.). Gibt beim Kochen mit Essigsäureanhydrid 
und geschmolzenem Natriumaoetat y-Furfuryliden-crotonsäure (Syst. No. 2576) (R.). Färbt 
fuchsinschweflige Säure rotviolett, essigsaure Anilinlösung grün (SCH.). 

Bemloarbaaon OftO^I, = OCÄCHrCHCHiNNHCONH,. B. Beim Schütteln 
von /?-[a-Furyl]-aorolein in wäßr. Lösung mit Balzsaurem Semicarbazid und Kaliumacetat 
(Röhmbb, B. 81, 286). — Gelbe krystallinische Masse. Sohmilzt unscharf zwischen 216 — 219°. 
Ziemlich leioht löslich in Äther, Alkohol und Aceton. 

«-Chlor-J?-[«-faryl]-aorolein 0^.0,01 = 0C,H,CH:CC1CH0. JB. Eine auf 60° 
bis 60° erwärmte wäßr. Lösung von 1 Mol.-Gew. Furfurol wird allmählich mit der wäßr. 
Losung von 2 Mol.-Gew. Chloraoetaldehyd (Bd. I, S. 610) versetzt und das stetig geschüttelte 
Gemisch duroh Zusatz von wenig 10%iger Natronlauge stets Bchwach alkalisch gehalten; 

') Zur Konttitation des alantolaotons, des IsoalantoUctoas und ihrer Derivate Tgl. die nach 
dem LiUrator-Schlußtermin der 4. Aufl. dieaec Haodbuoba [1.1.1910] eraehienenen Arbeiten too 
Rvzicxa, va» IfKUBN, Heb), chim. Acta 14, 397; Rü., Ptkth, Heb. ehim. Acta 14, 1090; 
Hamsbh, B. 64, 67, 943. 

BEILSTBINi Handbuch. 4. Aufl. XVII. 20 
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man erhitzt schließlich nahe zum Sieden, übersättigt mit verd. Schwefelsäure, läßt 12 Stunden 
Btehen und destilliert dann im Dampfstrom (Mbhnx, B. 21, 423). — Hellgelbe, ziemlich 
flüchtige Nadeln (aus Ligroin). Riecht stechend. F: 70°. Löslich in heißem Wasser, in 
Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol. Wird durch konz. Schwefelsaure oder salzsaures 
Anilin grün gefärbt. 

Oxim C 7 H,0,NC1 = OC 4 H, • CH: CC1 • CH: N • OH. B. Durch Versetzen der heißen 
wäßrig-alkoholischen Losung von a-Chlor-/)-[a-ruryl]-aorolein und Hydroxylaminhydrochlorid 
mit der äquivalenten Menge Soda (M., B. 21, 425). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 164° 
bis 165°. Löslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther und Chloroform, sehr wenig in Ligroin. 

Phenylhydraron C u H u ON t Cl = 0CÄCH:CC1CH:NNHC,H,. B. Beim Er- 
wärmen der äquimolekularen Mengen a-Chlor-^-[«-furyl]-acrolein und Phenylhydrazin in 
alkoh. Losung (M., B. 21, 425). — Goldgelbe Blättchen. Fängt bei 142° an sich zu zersetzen 
und schmilzt gegen 157°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Ligroin und Chloroform. 

2. l.l 1 - Oaeido -1- methyl - cyclohexadien -(2.5)-on- (4) , 1.1 1 - Epoxy - 
l-m*thyl-cyclohcxadien-(2.ö)-on-(4) 1 ) C.H.O, = 0C Kch-CH/ C \6 

2.3.6.6-TetraoMor-Ll 1 -oxido-l-m«thyl-oyolohexacUen-(2.6)-on-(4), 2.8.6.6-Tetra- 
ohlor - LI 1 - epoxy - 1 - methyl - oyolohexadien • (2.5) - on - (4) *) CjHjO.Cl« = 

PCI • CC1 CH 
OC^ ' ^C^i '. B. Durch Einw. von Soda auf 2.3.5.6-TetracMor-4-brommethyl- 

^CChCCl' v O 
chinol (Bd. VIII, S. 18) in wäßrig-alkoholischer Lösung (Zdtckx, Wiidkrhold, A. 820, 
196). — Nadeln. F: 165—166° (Z., W.). Leicht löslich in Aceton, weniger in Alkohol, Äther 
und Eisessig, ziemlich schwer in Benzin (Z., W.). — Beim Erhitzen mit Acetylchlorid oder 
Aoetylbromid im Druckrohr auf 100° entsteht Tetrachlorhydrochinon-chlormethyläther- 
acetat (Bd. VI, 8. 852) bezw. Tetrachlorhydrochinon-brommethyläther-acetat (Bd. VI, S. 852) 
(Z., W.; Z., Böttohkb, A. 848, IM). 

2.8.6.6-Tetrabrom-Ll 1 -oxido-l-methyl-oyolohexadion-(2.5)-on-(4), 2.8.6.6-Tetra- 
brom - LI 1 - epoxy - 1 - methyl - oyolohexadien - (2.6) - on - (4) l ) CjHjO^Br^ = 

,CBr:CBr. .CH, 
OC< >C<f i *. B. Durch Einw. von Soda auf 2.3.5.6 -Tetrabrom-4-brommethyl- 

^CBrrCBr/ x O 
chinol (Bd. VIII, S. 20) (Zracra, Wixdbbhols, A. 820, 219) oder 2.3.5.6Tetrabrom-4-chlor- 
methyl-chinol (Bd. VIII, S. 20) (Z., Böttchxs, A. 848, 130) in wäßrig-alkoholischer Lösung. 

— Nadeln (aus Aoeton), Blättchen (aus Eisessig). F: 197—198° (Zers.) (Z., W.). Ziemlich 
leicht löslich in Aoeton, Chloroform und Benzol, schwerer in Eisessig, noch schwerer in Alkohol 
und Äther (Z., W.)> — Liefert beim Erhitzen mit Eisessig und konz. Schwefelsäure Tetra- 
bromehinon (Bd. VII, S. 642) und Tetrabromhydrochinon (Bd. VI, S. 854) (Z., B.). Beim 
Erhitzen mit einer gesättigten Losung von Bromwasserstoff in Eisessig entsteht Tetrabrom- 
hydroohinon-mono-brommethyläther (Bd. VI, S. 855) (Z., B.). Beim Erhitzen mit Aoetyl- 
bromid und etwas konz. Schwefelsäure bildet sich Tetrabromhydrochinon-brommethyläther- 
aoetat (Bd. VI, S. 856) (Z., B.). 

2. Oxo-Verbindungen CgHgO,. 
1. 2*-Ooco-2-butenyl-furan, ITurfurylidenaceton C,E t O t = 

HC-O (Ü-CHCHCOCH ' B ' M * n Teraetet die löam> fi Ton t0 8 Furfurol (S. 272) 
in 500 com Wasser mit 15 g Aoeton, gibt 15 oem 10%ige Natronlauge hinzu, läßt 24 Stdn. 
stehen, schüttelt dann mit Äther aus, verdunstet die äther. Lösung und destilliert den Rück- 
stand im Vakuum (Schmidt, B. 14, 1459; Claisxn, B. 14, 2469;Cl., Povdxb, A. 228, 144). 

— Nadeln. F: 39—40° (Cl. ; Ct., P.). Kp«: 112—115° (Auwxbs, Voss, B. 42, 4426); !£*„_„: 
135* — 137° (Cl., P.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, schwieriger in Petrol- 
äther (Cl.; Cl., P.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit hellbrännlichgelber Farbe, die bei 
gelindem Erwärmen in ein intensives, dunkles Weinrot übergeht (Cl., P.). Löst sich in Acetyl- 
chlorid mit hellrötlicher Farbe, die beim Erwärmen smaragdgrün wird; durch Wasserzueats 
wird diese Färbung aufgehoben (Cl.; Cl., P.). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam und Essigsäure Furfurylaceton (S. 297) und /g.y-Di-a-furyl-a.o'-diacetyl-butan 
(Syst. No. 2764) (Habbus, Kahme, B. 82, 1320). Beim Erhitzen mit alkoh. Salzsäure 
entsteht (J-Aoetonyl-lävulinsäure (Bd. III, S. 755) (Kkhrkb, Iqlxb, A 82, 1176). 

') Zur Beseiohaang „Epoxy" vgl. B. 66 [1932] Abt. A, 8. 15, Nr. 24. 
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Phenylhydraron ^H^ON, = OC 4 H,-CH:CH C(CH,):NNHC,H 4 . B. Aus Fur- 
furylidenaceton und Phenylhydrazin in Alkohol unter Zusatz von Eisessig (Auwibs, Voss, 
B. 42, 4416, 4426). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 131—132». — Liefert beim Kochen 
mit Eisessig 3-MethyM-phenyl-5-a-furyl-pyrazolin (Syst. No. 4490). 

2. 2*-Oxo-2-[2 t -'metKo-propen~(2 l )-yl]-furan, at-FurfuryUden-propion- 

aldehyd C,H 8 0, = B £^Ö.$CB.C(GH. )CHO' Zur Kon8titution vgL IwAH0W ' m - M 
86 [1924], 1662. — Ä Beim Erwärmen von Furfurol (8. 272) mit Propionaldehyd und sehr 
verd. Natronlauge auf 20—30° (Schmidt, B. 14, 574). — Gelbliches öl. Leicht flüchtig 
mit Wasserdampf. Verharzt bald an der Luft. Löst sich in einem Gemisch von Anilin 
und Eisessig mit grüner Farbe. Gibt mit fuchsinschwefliger Saure eine intensiv gelbe Fär- 
bung, die bald violettrot wird. 

3. 3.3 l -Oxido-1.3-dimethyl-cyclohexadlen-(1.4)-on-(G), 3.3 x -Epoxy- 

.C(CrL):CH. „.CH, 
1.3-dimethyl-cyclohex<uUen-(1.4)-on-(0) 1 ) CjHgO, = OOQ L__ rH )C<A - 

2.4.6.1 1 - Tetrabrom • 3.8 1 - oxido - 1.8 - dimethyl • oyolohexadien - <L4) - on - (8) , 
2.4.6.1 1 -Tetrabrom-&8 1 -epoxy-1.3~dimethyl-oyolohexadien-(l-4)-on-(6) l ) C,H 4 0,Br« = 

OC<^ * /C<(i *. B. Durch Einw. von verd. Natronlauge auf 3.5.6-Tribrom- 

2.4-bis-brommethyl-chinol (Bd. VIII, S. 25) (Zinckb, Tbifp, A. 820, 230). — Nadeln (aus 
Eisessig). Leicht löslich in Aceton und Chloroform, weniger in Eisessig und Benzol, schwer 
in Benzin und Äther. 

3. Oxo-Verbindungen CjH 10 O t . 

1. 2.2 l -Oxido-1.2.4-trimethyl-cyclohexadien-(3.6)~on-(5), 2.2 1 - Epoxy - 

1.2.4 - trimethyl - cyclohexadien - (3.0) - on - (&) l ) C,H l0 O, = 
C(CH.,:CH CH t 

S.6-Dibrom-2.2 x -oxido-L2.4-trimflthyl-oyolohexadien-(3.6)-on-(6) , 8.8 - Dibrom- 
2.2 1 - epoxy - 1.2,4 - trimethyl - oyolohexadien - (8.6) - on - (6) *) C.HgOjBr» = 

CrCH ) • CBr PH 
OC VR •rOH /°Q» *• B ' AUS 3 - 6Dibrom - 2 - 6 - dimeth y 1 - 4 - brommetn y 1 -cn>nol (Bd. VIII, 

S. 26) beim Zusatz von Natronlauge zur wäßrig-methylalkoholischen Losung bis zur alkal. 
Reaktion (Auwbbs, Ebner, B. 32, 3456), beim Kochen der benzolischen Lösung mit Silber- 
acetat (Au., E.) sowie beim Schütteln der konzentrierten, alkoholischen Losung mit der 
äquimolekularen Menge von frisch gefälltem Silberoxyd (Au., Sigel, B. 86, 434). — Prismen 
(aus wasserfreiem Methylalkohol). F: 111—112° (Au., S., B. 86, 435). Leicht löslich in Benzol, 
Alkohol und Eisessig, schwer in Ligroin; unlöslich in waßr. Alkali (Au., E.). — Leitet man 
Bromwasserstoff in die heiße essigsaure Losung oder versetzt man die essigsaure oder alkoho- 
lische Lösung tropfenweise mit konz. Schwefelsäure, so entsteht eso-Dibrom-p-xylochinon 
(Bd. VII, S. 659) (Au., S., B. 86, 435, 436). Bei kurzem Aufkochen mit Zinkstaub und Essig- 
säure entsteht 3.6-Dibrom-ö.2^olioxy-1.2.4-trimethylbenzol (Bd. VI, S. 934) (Au., S-, B. 
86, 426). Bei der Einw. wäßrig-aoetonischer Natronlauge entsteht S.Ö-Dibrom-S.l^-tri- 
oxy-1.2.4-trimethyl-beizol (Bd. VI, S. 1124) (Au., S., B. 86, 451 Anm. 2). Beim Kochen 
mit Zinkstaub oder Natriumacetat in Eisessig bildet sich 3.6-Dibrom-2-acetorymethoxy- 
5-aoetoiy-1.4-dimethyl-benzol (Bd. VI, S. 916) (Au., S., B. 86, 435). Bei der Einw. von 
Bromwasserstoff und Essigsäureanhydrid entsteht ein Gemisch von 3.6-Dibrom-2-acetoxy- 
methoxy-5-acetozy-1.4-dimethyl-benzol und 3.6-Dibrom-2-brommethoxy-5-acetoxy-1.4-di- 
methyl-benzol (Bd. VI, S. 917) (Au., S., B. 36, 435). Letzteres entsteht allein bei der Einw. 
von Acetylbromid bei gewöhnlicher Temperatur (Au., S., B. 86, 435). 

2. 3.3 1 -Oxtdo-1.3.ß-trimethyl-cyclohexadien-(1.4)-on-(6) , 3.3 1 - Epoxy - 

1.3.5 - trimethyl - cyclohexadien - (1.4) - on- (6) J ) C B H„vO, = 
0C< C,CH,):0H f? 

\C(CH S ):CH/ V Ö 

') Zur Beieiotanung „Epoxy" vgl. B. 86 [1932] Abi. A, 8. 15, Nr. 24. 
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a.4-Dibrom-8.8 1 -oxido-L84J-taim«thyl-oyoloh«tadi«n-(l.^- on-(6) , 2.4 • Dibrom- 
M l - epoxy - L3.6 - trimethyl - oyolohexadian - (1.4) - on - (6) *) CÄO,Br t = 

°^\tvrra rro-Z^KA *' **' Beim Zutro P fen TOB Natronlauge rar methylalkaholischen 

Lösung von 3.6-Dibrom-2.6-dimethyl-4-brommethyl-ohinol (Bd. Vlil, S. 27) (AuWBEfl, 
Bboighbb, A 88, 8483). — Nadeln (ans Eisessig). F: 118—119°. Leioht löslich in Äther, 
Chloroform und Benzol, mafiig in Eisessig und Alkohol, ziemlich schwer in Ligroin. — Wird 
bei Einw. von überschüssigem Alkali in methylalkoholiaoher Losung in amorphe Verbindungen 
umgewandelt. Durah Einw. von Aoetylbromid entsteht das Aoetat des 3.6.4 1 -Tribrom- 
mesitols (Bd. VL 8. "' 



3. 4-Oxo-».6-ditnethyl-8.fi-äthylen-[1.4-pyranJ,2.6-JDi- h«c— CH t 
methyt-3.6-äthylen-pyron-(4) C^H^O», s. nebenstehende "Formel. 2J. 6-CO-O 
Das Hydroohlorid entsteht beim Kochen von 4-Oxo-6-methyl-2-methylen- u n ji, 
3.5-*thylen-[1.4-OTran]-dihydrid-(2.3) (s.u.) mit kons. Salzsaure (Bjuh, chs-c-o-c-ch* 
Ak. 81, 649). — 8Q(H lc O t + HCl + 2 H,0. Weiße Nadeln, die durah Wasser sersetat werden. 

— 2<^H u O a +2HCl+PtCl 4 + 2H 1 0. Gelbe Krystalle (aus Wasser). Zersetzt sich beim 
Koohen mit Wasser. 

4. 4-Oaso-6-melhyl-2-methylen-3.5-äthyten-[1.4~pyrtinJ- HiO ch s 

dihydrid-(X.S) GJSyß» s. nebenstehende Formel. B. Aus wasserfreiem o- CO - CH 

Dinatriumdiaoetylaoeton (Bd. I, S. 808) beim Koohen mit Äthylenbromid __ u l A _ 
in absol. Alkohol (B., floc. 81, 548). — Hellgelbe amorphe Masse. CHi C-O-c.CHt 
F: «2— «3°. Kp„: 270*. Unlöslich in Wasser, leioht löslioh in Alkohol, Chloroform, Äther. 
Löslich in Natronlauge mit gelber Farbe, die beim Erwarmen in Bot übergeht. Beim 
Erhitzen mit Natronlauge, Alkohol und Chloroform entsteht eine tiefrote Lösung, die beim 
Verdünnen mit Wasser grün fluoresoiert. — Bildet beim Koohen mit konz. Salzsäure 
2.6-Dimethyl-8.5-4thylen-pyron-(4)-hydroohlorid (s. o.), beim Erhitzen mit Ammoniak 4-Ozo- 
8-metliyI.2-methylen-3.5-athylen-pyridin.tetrahydrid-(l .2.3.4) (Syst. No. 3182). 

4. 4-0xo-6-methyl-2-methylen- h,c oh ch, ch, ho ch, 

3.5-propylen-[1.4-pyranl-di- L {-oo-Ah n. A-oo-te 

hydrid-(2.3) GyfinO» Formel Ioderü. CH, C_o-C:CH, CH,0-o-C:OH, 

B. Aus wasserfreiem Dinatriumdiaoetylaoeton (Bd. L S. 808) und Propylenbromid (Bd. J, 
8. 109) in siedendem absol. Alkohol (Baut, Soc.91, 650). — Hellgelbe Masse. F: 66—07*. 
Kpm: 274*. unlöslich in Wasser. 

5. Oxo-Verblndungsn OuH^O,. 

1. IHhydroaimUolaeton*) 0,^,0,. B. Durah Behandeln von Alantolaoton (R 827), 
Alantolaoton-monoAydroohlarid(B.u.)odwAlw 

amalgam in wafir» euspension, Ansäuern der Lösung und Erhitzen auf dem Wasserbade 
(Bmdt, Posth, A. 885, 372). — Nadeln (aus Alkohol). F: 123*. Kp»: 196*. Schwer löslieh 
in kaltem Wasser und Alkohol. Absorbiert in alkoh. (aber nicht m ätherischer) Losung 
1 MoL-Gew. Chlorwasserstoff. 

Alantolaoton-mono-hydroahlorid*) CuHnOgCl. B. Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in die gut gekühlte ätherische Lösung von Alantolaoton (S. 32T) (B., P„ A. 886, 866). 
Bei 3-stdg. Kochen von Alantolaoton-bis-hydrochlorid (S. 305) mit absol. Alkohol (B„ P.). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 117*. — Zerfallt beim Erhitzen auf 160—160* in Alantolaoton 
und Chlorwasserstoff. Beim Behandeln der wafir. Suspension mit Natriumamalgam entsteht 
Dmydroalantolaoton (s. o.). 

Alantolaoton-mono-hydrobromid*) C^H^Oj^Br. B. Beim Einleiten von Brom- 
Wasserstoff in die gut gekühlte Äther. Lösung von Alantolaoton (S. 327) (B., F., A. 886, 
367). — F: 106*. Schwer löslioh in kaltem Alkohol Verliert bei höherer Temperatur Brom- 
wasserstoff . 

2. XHhydroitoalatuolaeton*) C^H-O,. B. Aus Isoalantolacton (S. 327) durah Einw. 
von Natriumamalgam (Sramz, B. 84, 779). — F: 166*. 

Isoalantolaoton • mono • hydroohlorid*) CUH-Otd.* B. Aus Isoalantolacton und 
Chlorwasserstoff in Äther (S., B. 84, 780). — Nadeln (aus Alkohol). F: 168*. 

') Znr Beseiehnnng „Epozy" Tgl. B. 86 [1932] Abi. A, 8. 15, Nr. 24. 
') Siatw 8. 306 Asm. 
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5. Monooxo- Verbindungen C n H 8n _io0 2 . 

1. Oxo-Verbindungen C 8 H,O a . 

1. 2- Oxo -cumaran, Isocumaranon, Lacton der 2-Oxy-phenylesHgsäure 

C,H,0, = C,H 4 <^q5>CO. B. Aus 2-Oxy-phenyleBsigBaure (Bd. X, S. 187) durch trockne 

Destillation (Bajotb, Peitsch, B. 17, 975; Stoxbhzb, A. 818, 84; Czapucki, v/ Kostanbcki, 
Lahpb, B. 42, 829). — Existiert in zwei Formen, die wechselseitig ineinander überführbar 
sind; das irisch destillierte Lacton erstarrt meist bald und liefert dann die niedrigschmelzende 
labile Form, wahrend es durch Impfen mit der stabilen Form momentan in diese übergeht 
(St.). Kp: 248— 252» (St.); Kp™.: 246° (C, v. K., L.). — Labile Form. Rhomben. F: 28° 
bis 28,6» (St.), 28,5° (C, v. K.L.). — Stabile Form. Nadeln (aus Terpentinöl). F: 49« 
(B., F. ; St.). — Durch mehrstündiges Erhitzen von 2-Oxo-oumaran mit 3 Mol.-Gew. Phosphor- 
oxyohlorid im Druckrohr auf 120° erhalt man 2-Chlor-oumaron (S. 67) (St.). 2-Oxo-cumaran 
wird langsam duroh Behandlung mit Wasser, sofort beim Lösen in Alkalien in 2-Oxy-phenyl- 
essigsaure übergeführt (B., F.). Durch Behandlung mit konz. Ammoniaklösung erhält man 
2-Oxy-phenyles8igsaure-&mid (Bd. X, S. 188), durch Kochen mit HydrazinhydratlÖBung 
2-Oxy-phenylessigBaure-hydrazid (Bd. X, S. 189) (St.). 2-Oxo-oumaran läßt sioh durch Er- 
hitzen mit Bromessigs&ureathylester (Bd. II, S. 214) und alkoholischer Natriumathylat- 
lösung auf dem Wasserbad und Verseifen der entstandenen Esters&ure mit alkoholischer 
Kalilauge in 2- [Carboxy-methoxyJ-phenylessigs&ure (Bd. X, S. 188) überführen (C, 
v. K., L). 

2 - [Carbäthoxy - imino] - oumaran bezw. 2 - [Carbäthoxy - amino] - oumaron 
C 1 ,H u O,N = C 6 H 4 <5 ! Q5>C:NCO,C t H i bezw. C,H 1 <5 I ^£CNB:CO,C t rI s . B. Durch 

2-stdg. Kochen von 4 g Cumarilsaureazid (Syst. No. 2577) mit 50 g absol. Alkohol '{Stokbmsb, 
Calov, B. 84, 774). — Sohuppen (aus Alkohol). F: 141°. Unlöslich in Wasser und Petrol- 
ather, sonst leicht löslich. — Durch Kochen mit konz. Salzsäure oder alkoh. Kali ent- 
steht 2-Oxy-phenylessig8äure (Bd. X, S. 187). 

6-NItro - 2 - oxo - cumaran, Lacton der 5-NItro-2-oxy-phenyl- o*N^" ( CHi 

asBigsäure CjHjOiN, s. nebenstehende Formel. B. Aus 5-Nitro-2-oxy- | J 1 

phenylessigsaure (Bd. X, S. 189) durch Erhitzen, am besten in einer ^^~^o^ 

KoUendioxydatmosphare, auf 180—185° unter 50 — 60 mm Druck (Hell, Am. 24, 11). — 
Nadeln (aus Eisessig). F: 187 — 188° (korr.). Schwer löslich in Alkohol, sehr leicht in 
siedendem Benzol und siedendem Aceton. 

CO 

2. 3 -Oxo -cumaran, Cumaranon C,H,0, = CjE^^q^CH, ist desmotrop mit 

3-Oxy-oumaron C,H,<5q?>CH, S. 118. 

Cumaranon - oxim bezw. 8 - Hydroxylamino - oumaron CgH^OjN = 
C,H 4 ^£l : jJj 5^CH 1 bezw. C,H^^' j*b?CH s. Syst. No. 2661. 

Cumaranon - semicarbazon bezw. 8 - Semicarbazino - oumaron CjHjOjN, = 
C.H 4 ^li^? C0 J5!>-CH t bezw. C,H«-^^ ^l!>-CB: s. Syst. No. 2652. 

8-Oxo-thlonaphthendlhydrld C,H,0S = C,H 4 < C g ) ^CB: 1 ist desmotrop mit 3-Oxy- 
thionaphthen C,H 4 =c^§ H J^CH, S. 119. 

B-Imino-thionaphthendihydrid C,H,NS= CÄ^^g^j^CH, ist desmotrop mit 
3-Amrao-thionaphthen C t B t <^^*!^CE, SyBt. No. 2640. 

2.2-Diohlor-8-oxo-thlonaphthendihydrld CJH 4 OCl l S = C,H 4 <pg > ^>CCl l . B. Aus 

3-Oxy-thionaphthen bezw. 3-Oxo-thionaphthendihydrid (S. 119) und Sulfurylchlorid in Eis- 
essig (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. B. P. 212942; C. 1009 II, 1024). — Sohweres, rotes Ol. In 
organisohen Lösungsmitteln ziemlich leioht löslich; die Dampfe riechen wie Thionaphthen- 
chmon (Syst. No. 2479) (B. A. 8. F., D. B. P. 212942). — Beim Kochen mit Wasser ent- 
steht Thionaphthenohinon (B. A. S. F., D. B, P. 212782; <7. 1909 II, 767). 
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PO 
2.2-Dibrom-8-oxo-thionaphthendihydrid C,H 4 OBr,S = C.H^g^CBr,. B. Aus 

3 - Oxy - thionaphthen bezw. 3 - Oxo - thionaphthendihydrid (S. 119) und Brom in Eisessig 
unter Kühlung (Bezdztk, Fbibdlandbb, Koehigeb, B. 41, 233; Bad. Anilin- u. Sodaf., 
D. R. P. 212942; C. 1000 II, 1024). — Bräunlichgelbe Prismen (aus Benzol), goldgelb« 
Tafeln (aus Benzol + Ligroin). P: 132° (Bb., Fbibd., Kob.), 133" (B. A. S. F., D. R. P. 212942). 
Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Ligroin, sonst ziemlich leicht löslich (Bl., Fbibd., 
Kob.). — Gibt beim Erhitzen auf 140 — 150° mit oder ohne Lösungsmittel unter Brom- 
entwicklung Bis.[thionaphthen-(2)]-indigo C«H«<"ig ) >C=C< ( g ) >C,H 4 (Syst. No. 2769) 

(Bb., Fbibd., Kob.; Fbibd., M. SO, 371). Liefert in essigsaurer Lösung mit Bleiacetat Thio- 
naphthenchinonfSyst.No. 2479) (Be., Fbibd., Kob.). Gibt beim Erhitzen mit Anthron(Bd.VH, 
S. 473) in Acetylentetrachlorid auf etwas Über 100" [Anthracen-(9)]-[thiönaphthen-(2)]-indo- 

lignon C.H 4 <P^C:C<c 6 h 4 >CO (Syst. No. 2488) (Fried., B. 42,1062). Mit Anilin entsteht 

in alkoh. Lösung bei Gegenwart von Natriumacetat Thionaphthenchinon-anil-(2) (Syst. No. 

2479) (Bb., Fbibd., Kob.). Beim Kochen mit 3-0xy-ö-methyl- ^--^C0v 

cumaron (bezw. 3-Oxo-ö-methyl-cumaran (S. 123) in Eisessig I I yC — _c-^^\ . CHj 

entsteht der [Thionaphthen-(2)]-[5-methyl-cumaim-<3)]-indigo '^.tK oc/ I I 

der nebenstehenden Formel (Syst. No. 2769) (Fribs, Finok, \o^^~~~^ 

B. 41, 4289, 4293). Über die Kondensation mit 3- Oxy-thionaphthen bezw. 3-Oxo-thionaphthen- 
dihydrid (S. 119) und analogen Verbindungen zu Küpenfarbstoffen vgl.: B. A. S. F., D. R. P. 
205002; C. 1000 I, 604. Liefert mit Indoxyl (Syst. No. 3113) [Thionaphthen-(2)]-[indol-<2)]- 

indigo C,H t <^>C:C<^>C,H 4 (Syst. No. 4298) (Fbibd.. B. 41, 776; vgl. B. A. S. F., 

D. R. P. 205002)- 

5-Chlor-2.2-dlbrom-3-oxo-thionaphthondihydrid C^OClBrjS, ci-r-'"^, CO 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 5-Chlor-3-oxy-thionaphthen bezw. I | i_ 

5-Chlor-3-oxo-thionaphthendihydrid (S. 121) und Brom in Sohwefelkohlen- *-— '^s-- LBr * 
stoff unter Kühlung (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 212942; C. 1000 II, 1024). — Krystalle. 
F: 93». 

3. 1- Oxo-phthalan, Phthalid Cg£LO t , s. nebenstehende Formel; 
die Stellungsbezeichnung gilt auch für die in diesem Handbuch gebrauchten, 
vom Namen „Phthalid abgeleiteten Namen (vgl. auch Simonis, Arand, 
B. 42, 3726 Anm. 1). B. Beim Kochen von lM^-Dichlor-l^-dimetbyl- 
benzol (Bd. V, S. 364) mit Bleinitratlösung (Rayman, Bl. [21 27, 499). Aus 
l 1 .l 1 .2 1 .2 1 -Tetrachlor-1.2-dimethyl-benzol (Bd. V, S. 364) beim Erhitzen mit Wasser im 
Druckrohr auf 200—210° (Hjblt, B. 18, 2880). Aus Phthalalkohol (Bd. VI, S. 910) durch 
Oxydation mit Salpetersäure (Hbssbbt, B. 12, 647) oder mit Chromsaurenuscnung (Hjblt, 
B. 18, 2880). Aus o-Phthalaldehyd (Bd. VII, S. 674) duroh starkes Alkali (Thiele, GÜbtbkb, 
A. 347, 108). Beim Einleiten von Bromdampf in o-Toluylsaure (Bd. IX, S. 462) bei 140« 
(Hjblt, 5. 19, 412). Durch Oxydation von o-Toluylsfture mit Kaliumpersulfat, neben Dibenzyl- 
dioarbonsaure-(2.2') (Bd. IX, S. 933) (C. Fisohbr, Wolbbbhbtbih, B. 87, 3220). Aus 2-Chlor- 
methyl-benzamid (Bd. IX, S. 468) beim Kochen mit Wasser oder Alkohol (Gabkiel, B. 20, 
2234). Beim Kochen von 2-Cyan-benzylohlorid (Bd. IX, S. 468) mit Kupfernitratlösung 
(Posheb, B. 30, 1695). Man sattigt eine Lösung von 10 g 2-Cyan-benzylchlorid in 30 com 
75°/(>iger Essigsaure mit Chlorwasserstoff unter Kühlung und erhitzt dann 8 Stdn. im ge- 
schlossenen Rohr auf 100° (Gassibeb, B. 25, 3021). Phthalid entsteht neben Diphthalyl 

C,H t <- c ^ü = Ö^ ) >C e H 4 (Sy8t.No. 2769), HydrodiphthalylC,H 4 < ^^515<§p>C f H 4 

JCErr — CH,-0,Hf CO.H 
(Syst. No. 2768) und «>-[Phthalidyl-(3)]-o-toluylsaure C,H«<^ V) (Syst. 

No. 2619) beim Erwärmen von Phthalsaureanhydrid mit Zinkstaub und Eisessig auf dem 
Wasserbad (J. Wisliobbus, B. 17, 2179; vgl. Gbabbb, Jotllabd, A. 242, 222; Hasselbaoh, 

A. 248, 250). Durch Behandlung von Phthalsaureanhydrid mit Wasserstoff in Gegenwart 
von Nickel bei 200° (Godohot, Bl. [4] 1, 829). Man leitet Jodwasserstoff auf eine Lösung 
von Fhthalylohlorid (Bd. IX, S. 805) und gelbem Phosphor in Schwefelkohlenstoff (Babtbb, 

B. 10, 123; Hbssbbt, B. 10, 1445). Aus Phthalylohlorid beim Behandeln mit Zink und 
Salzsaure (Kolbb, Wischte, Z. 1886, 315) in athsr. Lösung (Hbssbbt, B. 10, 1446). Aus 
2-Oxymethyl-benzoesaure (Bd. X, S. 218) bei längerem Stehen in waßr. Lösung (Hjblt, 
B. 26, 524), schneller beim Kochen mit Wasser, beim Schmelzen (Hbssbbt, &10, 1447), 
beim Erwarmen mit Acetylohlorid (Hjblt, B. 25, 524). Aus Phthalaldehydsiure bezw. 
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3-Oxy-phthalid (Bd. X, S. 666) mit verdünnter wäßriger Kalilauge bei 40°, neben Phthal- 
säure (Hamburger, M. 19, 430). Aus Pseudophthalimidin (S. 312) beim Kochen der Salz- 
säuren Lösung (Cassirer, B. 26, 3021) oder beim Koohen mit Essigsäureanhydrid (Gabriel, 
B. 20, 2236). Beim Erhitzen von Phthalid- carbonsäure -(3) (Syst. No. 2619) über 180° 
(Scherks, B. 18, 382), auf 200—220° (Graebe, Trümpy, B. 81, 374). 

Nadeln oder Tafeln (aus siedendem Wasser). F: 73° *) (Hessert, B. 10, 1445). Kp 7W : 
290° (korr.); Kp™: 288° (korr.)(GRAEBB, £.17, 2600). Leicht löslich in Alkohol und Äther, 
löslich in siedendem Wasser (Kolbe, Wischin, Z. 1888, 316). Molekulare Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Volumen: 884,7 Cal. (Stohhann, Langbein, J. pr. [2] 50, 390, 
400), 885,4 Cal. (Rivals, A. ch. [7] 12, 552), bei konstantem Druck: 885,1 Cal. (Ri.). Di- 
elektrizitätskontante, elektrische Absorption: Drude, Ph. Ch. 23, 310. 

Beim Erhitzen von Phthalid auf 280—290° entsteht etwas Diphthalyl (Syst. No. 2769) 
(Goldschmiedt, M. 18, 13, 15). Phthalid liefert bei der Destillation mit Kalk in einer Wasser- 
stoffatmosphäre Anthracen und Benzol (Kbcmär, M. 19, 456). Wird durch alkal. Kalium- 
permanganatlösung Behr leicht zu Phthalsäure oxydiert (Baeyer, B. 10, 124). Reduziert 
ammoniakalische Silberlösung nicht (Hessert, B. 10, 1448). Einwirkung von Schwefel- 
ammonium auf Phthalid: Hessert, B. 10, 1449. Phthalid liefert beim Glühen mit Zinkstaub 
o-Xylol und etwas Toluol (Graebe, B. 17, 2600). Beim Kochen von Phthalid mit Jodwasser- 
stoffsäure (Kp: 127°) und gelbem Phosphor entsteht o-Toluylsäure (Bd. IX, S. 462) (Hessert, 
B. 11, 238; Racine, A. 289, 72). Phthalid gibt bei Behandlung mit Natriumamalgam in 
saurer Lösung 2-Oxymethyl-benzaldehyd bezw. Hydrophthalid (Bd. VIII, S. 97) und 
a.a'-Bi8-[2-oxymethyl-phenyl]-äthylenglykol (Bd. VI, S. 1174) (Hessert, B. 10, 1448; 
vgl. B. 11, 239). Gibt bei der Reduktion mit Natrium in Amylalkohol hauptsächlich „trans"- 
Hexahydro-o-toluylsäure (Bd. IX, S. 16), daneben 2 1 -Oxy-hexahydro-o-toluylsäure (Bd. X, 
S. 9) und wahrscheinlich etwas „cU"-Hexahydro-o-toluylsäure (Bd. IX, S. 15) (Einhorn, 
A. 300, 172). Phosphorpentachlorid erzeugt bei 100 — 150° 1.1.3.3-Tetrachlor-phthalan 
C g H 4 OCl 4 (F: 88°; Bd. IX, S. 808) (Vongerichtbn, B. 13, 418). Mit Brom entsteht bei 130° 
bis 140° 3-Brom-phthalid (S. 312) (Racine, A. 289, 79). Beim Nitrieren von Phthalid in 
konz. Schwefelsäure mit der berechneten Menge Salpeter erhält man 6-Nitro-phthalid (S. 313) 
(Hoenig, B. 18, 3447; vgl. Tbfpema, jB. 42 [1923], 37). Beim Erwärmen von Phthalid mit 
rauchender Schwefelsäure (ca. 20% SO,) auf dem Wasserbad bildet sich Phthalidsulfon- 
säure (SyBt. No. 2632) (Hoenig, B. 18, 3453). Läßt man Phthalid mit der Lösung von Ätz- 
alkalien oder Alkalicarbonaten einige Zeit stehen, so erfolgt Aufspaltung zu 2-Oxymethyl- 
benzoesäure (Bd. X, S. 218) (Hessert, B. 10, 1446; 11, 238). Geschwindigkeit der Hydrolyse 
durch 1 / M0 n-Natronlauge bei 25° : Hjelt, Ch. Z. 18, 3. Läßt man Phthalid mit wäßr. Ammoniak 
stehen, so bildet sich 2-Oxymethyl-benzoesäure (Hessert, B. 10, 1449). Beim Erhitzen von 
Phthalid im Ammoniakstrom oder mit Chlorzinkammoniak entsteht Phthalimidin (Graebe, 
A. 247, 290). Durch Erwärmen von Phthalid mit Hydrazinhydrat in Alkohol entsteht 2-Oxy- 
methyl-benzhydrazid (Bd. X, S. 218) (Wedel, B. 83, 768). Phthalid verbindet sich mit 
Cyankalium beim Erhitzen auf 180 — 185° zum Kaliumsalz der Benzylcyanid-o-car bonsäure 
(Bd. IX, S. 859) (W. Wisucenus, A. 283, 102). Mit Oxalester und Natrium&thylat in Äther 
entsteht die Natriumverbindung des [PhthalidyI-(3)]-glyoxylsäure-äthylesters 

,CH^-COCO i C t H 5 
C,ILX yO (Syst. No. 2620) (W. Wisucenus, B. 20, 2062; A. 248, 342). 

\C(K 
Erhitzt man Phthalid mit Phthalsäureanhydrid (Syst. No. 2479) und geschmolzenem 
Natriumaoetat auf 260 — 265° oder mit Thiophthalstareanhydrid auf 216 — 218°, so bildet 
sich Diphthalyl (Graebe, Guys, B. 17, 2851 ; A. 288, 241). Analog erhält man beim Erhitzen 
mit [4-Oxy-phthal8äure]-anhydrid (Syst. No. 2532) und geschmolzenem Natriumaoetat 
ein Oxy-diphthalyl (Syst. No. 2833) (Graebe, Gute, A. 288, 244). Mit Anilin reagiert 
Phthalid beim Erhitzen im Druckrohr auf 200 — 220° unter Bildung von N-Phenyl-phthal- 

imidin C # H 4 <^*>NC,H, (Syst. No. 3183) (Hessert, B. 10, 1460; 11, 239). Phthalid 

verbindet sich mit Phenylhydrazin zu 2-Oxymethyl-benzoesäure-phenylhydrazid (Bd. XV, 
S. 327) (V. Meyer, Münchmeysb, B. 19, 1707; W. Wisucenus, B. 20, 401). Beim mehr- 
stündigen Koohen von Phthalid mit Phthalimid (Syst. No. 3207) resultiert Phthalidyliden- 

phthalimidin W<ot>^ H ^<C0> C « H « ^^ No ' 42d8) ( Gba1[M ' ÖTnr »' Ä - ***> 
248). Durch Behandlung von Phthalid mit überschüssigem Methylmagnesiumbromid entsteht 
Dimethyl-[2-oxymethyl-phenyl]-carbinol (Bd. VI, S. 944), das unter Wasserabgabe leicht 

*) Ober eine instabile bei 65' Mhnielsende Form das Phthalid», vgl. nach dem Li terato r- 
Sehlufltemtu der 4. Aufl. di«MS Hendbucht [1. 1. 1910]: Sohaelikg, Dissertation [Marburg 1910], 
8. 60; Köebeb, PK Ch. 82, 49; Laute, Ph. Ch. 84, 628; A. H. R. Müller, Ph. Ch. 88, 187 ; 
Schaum, BOHAELWG, KlaüHMG, A. 411, 198; Nagasako, BuU.chem. Soe. Japan 8, 216. 
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in 1.1-Dimethyl-phthalan CeH^P^^OlS.SS) übergeht (Ludwig, B. 40, 3063). Ähn- 
lich läßt sich durch Phenylmagnesiumbromid 2-Oxymethyl-triphenyloarbinol (Bd. VI, S. 1046) 
erhalten, das unter dem Einfluß von Salzsäure 1.1-Diphenyl-phthalan (S. 85) bildet (GuroT, 
Catel, C. r. 140, 1464; Bl. [3] SS, 568). 

1-Imino-phthalan, PBeudophthalimidin C g H,ON = C e H 4 ^^j^>0. Das Mole- 
kulargewicht ist ebullioskopißch in Chloroform bestimmt (GabBUL, LandSBBBGBB, B. 31, 
2733, 2737). — B. Bei l l,-Btdg. Erhitzen von 2-CM>rmethvl-benzamid (Bd. XX, 3. 468) auf 
150—160° (Gabbibl, B. SO, 2234). Beim Eintragen von 2-Athoxymethyl-benzonitril (Bd. X, 
S. 218) in konz. Schwefelsaure unter Kühlung (Cassibbb, B. 26, 3020). — Flüssig; nicht unter- 
setzt destillierbar (G.). — Liefert beim Kochen der Salzsäuren Losung Phthahd (C). Auch 
beim Kochen mit Essigs&ureanhydrid wird Phthalid gebildet (G.). — C,H,ON + HCl. KrystaUi- 
siert aus warmem Wasser in gelblichen wasserhaltigen Nadeln; wird über Schwefelsaure 
im Vakuum langsam wasserfrei und ist dann sehr hygroskopisch (G., L.). — Pikrat C.H,ON 
-fC s H,0 T N,. Gelber krystallinischer Niederschlag. Schmilzt gegen 220° (G.). — Chloro- 
platinat 2C g H 7 ON + 2HCl + PtCl 4 + 2H l O. Nadeln (G.). 

3.3 -Dichlor -phthalid CgH^Cl, = C,H 4 <^«>0. Vgl. hierzu Bd. IX, S. 805 Anm. 

4.7 -Dichlor •phthalid CgB^OjCL, s. nebenstehende Formel. B. Man Cl 
erwärmt 10 g 1.4-Dichlor-naphthalin (Bd. V, 8. 542) in 150 ocm Eisessig mit f-'^—cHjx 
einer Losung von 30—35 g CrO, in 300 — 400 com Eisessig »/» Stde. auf dem j \ co /° 
Wasserbad, verdünnt mit Wasser, filtriert von dem gleichzeitig entstandenen 5.8- . 
Dichlor-naphthochinon (Bd. VII, S. 730) ab, dampft das FUtrat ein, löst denRüok- Cl 
Btand in Wasser und wiederholt Losen und Eindampfen mehrfach; die beim jedesmaligen 
Lösen in Wasser zurückbleibende Substanz kocht man mit Natronlauge und säuert die Lösung 
mit Salzsaure an (Güaresche, B. 10, 1165). 4.7-Diohlor-phthalid entsteht ferner beim Behan- 
deln von 3.6-Dichlor-phthalsaure-dichlorid (Bd. IX, S. 818) mit Zink und Salzsaure (LbRoyib, 
A. 238, 355; vgl. Vilxjgeb, B. 42, 3533). Man leitet in geschmolzenes [3.6-Dichlor-phthal- 
säurej-anhydrid (Syst. No. 2479) Ammoniak ein, reduziert das entstandene Dichlorphthal- 
imid mit Zinn und Salzsäure zu Dichlorphthalimidin, führt dieses in die Nitrosoverbindung 
über und behandelt letztere mit Alkalien (Las B.). — Säulen oder Nadeln (aus Alkohol). 
F: 163°; sublimierbar; sehr wenig löslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther; unlöslich 
in Ammoniak und Soda, löslich in Kalilauge (G.). Verbindet sich nicht mit Hydroxylamin(G.). 

8.S.6- oder 3.8.6 -Trichlor- phthalid 0^,0,01, = C,H,C1<qq»>0. Vgl. hierzu 
4-Chlor-phthalsäure-dichlorid, Bd. IX, S. 817. 

8.3.4.7 -Tetrachlor- phthalid CgHjO.Cl, = CjHjCl^^^O. Vgl. hierzu 3.6-Di- 
chlor-phthalsäure-dichlorid, Bd. IX, S. 818. 

4.6.6.7 - Tetraohlor - phthalid 0^0,0^ = C,a 4 <^»>0. B. Beim Eintragen 

von l 1 /} Tln. Zinkstaub in eine siedende Lösung von 1 Tl. Tetrachlorphthab&ureanhydrid 
(Syst. No. 2479) in 10 Tln. Eisessig (Gbaxbb, A. 288, 330). Entsteht auch beim Erhitzen 
von Tetrachlorphthals&ure (Bd. IX, S. 819) mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und rotem 
Phosphor im geschlossenen Bohr auf 230°, neben viel 4.5.6.7-Tetrachlor-phthalan (S. 51) (Gb.). 
— Krystalle. F: 208,5° (korr.); kaum löslich in kaltem Alkohol, leichter in Eisessig, ziemlich 
reichlich in heißem Toluol; unlöslich in Ammoniak und Soda; löst sioh langsam in kochender 
Natronlauge (Gb.). — Beim Kochen mit Phthalsaureanhydrid entsteht Tetrachlor-diphthalyl 

C.Cl 4 <^jJ>0 0<^>C,H 4 (Syst. No. 2769) (Gb., Gut», A. 288, 246). 

Hexachlor - phthaüd C,0,C1, == C,CI 4 <^«>0. Vgl. hierzu Bd. IX, S. 821 und die 

nach dem Literatur-Schlußtermin dieses Handbuches [1. 1. 1910] erschienenen Arbeiten Ton 
Kaufmann, Voss, B. 66, 2511, 2612; Kiepal, Kutte*, B. 62, 2102. 

8 - Brom -phthalid C t H t O,Br = C,B^<^qq!>0. B. Beim Überleiten der Dämpfe 

von 2 At.-Gew. trooknem Brom über Phthalid bei 130 — 140° in einem Strom von trooknem 
Kohlendioxyd (Racinb, A. 288, 79). — Würfel oder Tafeln (aus Äther). F: 85—86*. Destil- 
liert unzersetzt. — Wird duroh Kaliumpermanganat zu Phthalsäure oxydiert. Beim Erhitzen 
mit 5 Tln. Wasser auf dem Wasserbad entsteht Phthalaldehydsäure (Bd. X, S. 666) neben 
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Diphthalidyl&ther C.H,/ ^O öS Nc,H 4 (Syst. No. 2610). Beim Leiten von 

trooknem Ammoniak in die Lösung von 3-Brom -phthalid in Benzol oder Äther entsteht 
Phthalaldehydsaure-imid bezw. 3-Anuno-phthalid (Bd. X, 8. 668). Beim Erhitzen von 3-Brom- 
phthslid mit absol. Alkohol entsteht 3-Äthoxy-phthalid (Syst. No. 2610). 

x-Brom-phthalid C,H s O,Br = C.H,Br< ^j^O. B. Entsteht in geringer Menge 

beim Erhitzen von o-Toluyls&ure (Bd. IX, S. 462) mit Brom und Wasser auf 140' (Baoinx, 
4.239,76). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F:98 — 100°. Sublimiert leicht. Sehr wenig löslich 
in kochendem Wasser, leicht in Alkohol und Äther. 

4 oder 7 - Chlor • 7 oder 4 - brom - phthalid Cl Br 

C,H 4 0,ClBr, Formel I oder IL B. Bei der Oxydation ^^— ch»s ■-'"^r— CH»\ 

von 4-CUor-l-brom-naphthalin (Bd. V, S. 648) mit L I J__ )o IL j L C o/° 
Chromsaure und Essigsaure (GtrjJtxsoHi, B. 19, ^r ° "V 

1164). — P: 179«. Br Cl 

4.7 - Dibrom • phthalid C,H 4 0,Br, , s. nebenstehende Formel. B. Br 
Neben 6.8-Dibrom-naphthochinon-(1.4) (Bd. VII, S. 732) beim Behandeln von s~< CHl 
1.4-Dibrom -naphthalin (Bd. V, S. 649) mit CrO, und Eisessig (Gtjamsschi, [ _rn/° 
A. 222, 282). Entsteht auch bei der Oxydation von 1.4.6.7-Tetrabrom- X^~ 
naphthalin (Bd. V, S. 660) mit ChromBaure und Eisessig (G., 0. 16, 161). — Br 
Prismen (aus Alkohol). F: 188 — 189°; sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen untersetzt (G., 
A. 222, 283; O. 16, 161). Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in kochendem Alkohol; 
1 Tl. löst sioh bei 16° in 360 — 380 Tln. 94%igem Alkohol; reduziert nicht ammoniakalische 
Silbernitratlösung (G., A. 829, 283). 

6.6 -Dibrom- phthalid CgH^OjBr^B. nebenstehende Formel. B. Beim Br- ■'^^ r -CHi\ 

Erwarmen von 6.6-Dibrom-N-nitroso-phthalimidin C e H l Br,<^>NNO Br-L^J— co/° 

(Syst. No. 3183) mit verd. Natronlauge; man fällt mit Salzsaure (Brück, B. 34, 2747). — 
Weiße Krystalle (aus Alkohol). F: 226 — 227°. Sublimierbar. Sehr wenig löslich in Äther und 
Ligroin. — Beim Erhitzen mit Phosphor und Jodwasserstoffsaure (D; 1,96) in Eisessig ent- 
steht 4.6-Dibrom-o-toluylsaure (Bd. IX, S. 470). 

6 - Nitro - phthalid C,H,0 4 N, s. nebenstehende Formel »). B. Durch ( --^^_ CH 

mehrstündiges Erhitzen von 4-Nitro-2-cyan-benzylchlorid (in Bd. IX, f | Pn /° 

8. 473 auf Grund früherer Konstitutionsauffassung als 5-Nitro-2-cyan- °* H '^^ C(K 
benzylohlorid aufgeführt) mit Eisessig und rauchender Salzsaure im Itaruckrohr auf 140 — 160* 
(GabbiSL, LAin>SBX&orat, B. 81, 2734). Man gießt allmählich und unter Abkühlen in die 
Lösung von 20 g Phthalid in 200 g kons. Schwefelsaure die Lösung von etwas mehr als 1 Mol.- 
Gew. Salpeter in 80 g konz. Schwefelsaure, laßt einige Stunden stehen und fallt dann mit 
Wasser (Hobcto, B. 16, 3447; vgl. Tspkbu, R. 42 [1923L 37). 6-Nitro-phthalid enteteht 
ferner durch Erwarmen der waßr. Lösung des Salzsäuren Nitropeeudophthalimidins (s. n.) 

IG., L.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 141°; unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich schwer 
Belieb, in kaltem Alkohol und Äther, sehr leioht in heißem CHC1,, Benzol und Eisessig; un- 
löslioh in Alkalioarbonaten und Ammoniak (BT.). — Verd. Salpetersaure oxydiert bei 140* 
zu 4-Nitro-phthaIsiure (H.). Mit Zinn und Salzsaure entsteht 6-Amino-phthalid (H. ; vgl. T.). 
Alkalilauge liefert 6-NttK>-2-oxymethyl-benzoesaure (in Bd. X, S. 218 auf Grund früherer 
Konstitutionsauffassung als 4-Nitro-2-oxymethyl-benzoesaure aufgeführt) (H.). 

6 • Nitro - 1 - ünino - phthalan, Nitropseudophthalimldin ^^. CH 

CJELO^N, , s. nebenstehende Formel x ). Das Molekulargewicht ist „ [ J «-T/ 
ebuUioskopisoh inAoeton bestimmt (Gabbddl, Landsbbbgmr, B. 81, °* 1 *'^^ <X:KH) 
2786). — Ä Duroh V t -stdg. Erhitzen von ö-Nitro-2-cblormethyl-benzamid (in Bd. IX, 8. 472 
auf Grund früherer Konstitutionsauffassung als 4«Nitro-2-ohlormethyl-benzamid aufgeführt) 
auf 110* (G., L,, B. 81, 2736). — Nadeln (aus Aceton oder Essigester). F: 168*. Sehr 
wenig löslich. — Hydroofflorid. Sehr wenig löslich in Wasser. Spaltet sioh beim Erwärmen 
der waßr. Lösung rasch in 6-Nitro-phthalid (8. 813) und Salmiak. — Pikrat C.H.OJN. + 
C 4 H,0,N,. Gelbe Sternchen. F: 168*. — 2 C,H i O I N 1 + 2 HCl + PtCl«. Orangegelbe 
Prismen, die sioh bei oa. 120* zersetzen. 

4oder7-Nitro-phthalid C,H,0 4 N, Formel m ot» r^r-CH^ 

oder 17. B. Entsteht neben viel 3-Nitro-phthal- y«, J*^ __ ,— |^„„>o 

•iure (Bd. IX, 8. 828) beim Behandeln von 1-Nitro- lu - \ f^o iV " S^~°°^ 
naphthalin mit CrQ, und Essigsaure (BmuTanr, k^— CO/ o*ff 

*) So formuliert auf Grand dar nach dem Litentur-SchlaBtermin der 4. Aufl. disses Hand- 
buchs [1.1.1910] «nobisnsneB Arbeit von Teppbha, R. 42, 37. 
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KtiRBATow, A. 208, 219). — Bl&ttchen (aus Methylalkohol). F: 135° <B., K.), 136° (Hoxnig, 
B. 18, 3452). Wenig löslich in heißem Wasser, sehr wenig in kaltem, leicht in Alkohol, 
Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Eisessig (B., lt.). Unlöslich in Soda, löslich in 
Alkalien (H.). — Wird von CrO, und Essigsaure schwer in 3-Nitro-phthalsaure übergeführt 
(B., K.), glatt durch Erhitzen mit verd. Salpetersäure im geschlossenen Rohr (H.). 

S.S - Diohlor - 4 oder 7 - nitro - phthalid °»? l'^l -ct9| \n 

C-H,0 4 NC1„ Formel I oder IL Vgl. hierzu 3-Nitro- I. f^ccir, IL i^J— co/ 

phthalsaure-dichlorid, Bd. IX, S. 827. |^ |_ co /° ^ 

1-Oxo -thiophthalan, fl -Thio -phthalid, Thiophthalld schlechthin C g H,OS = 

PH 
C ( H 4 <qo*>S. B. Man kocht 2-Cyan-benzylmercaptan bezw. 1-Imino-thiophthalan 

(Bd. X, S. 219) mit Natronlauge, übersattigt mit Salzsäure und kocht die entstandene 2-Mer- 
captomethyl-benzoesÄure mit Wasser (Day, Gabriel, B. 28, 2482). Entsteht ferner bei 
5-stdg. Erhitzen von 2 g 2-Cyan-benzylrhodanid (Bd. X, S. 219) mit 10 ccm rauchender 
Salzsäure im Druckrohr auf 180° (D., 6a., B. 38, 2480). Neben Phthalid (S. 310) und Phthal- 

imidin (Syst. No. 3183) beim Übergießen von N-Nitroso-phthalimidin C 4 H 4 <ßg >NNO 

(Syst. No. 3183) mit einer Lösung von Alkalihydrosulfid (Gbabbx, A. 847, 298). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 60° (Gb.), 57° (D., Ga.). Sehr leicht flüchtig mit Wasserdampf; 
wenig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther; löst sich langsam beim 
Erwarmen mit verd. Natronlauge, dabei in die 2-Mercaptomethyl-benzoesaure über- 
gehend (Gr.). 

1-Imino-thiophthalan, Faeudothiophthalimldln C,H,NS = C|H»<^^>8. Vgl. 

hierzu 2-Mercaptomethyl-benzonitriI HSCH,C,H 4 -CN, Bd. X, S. 219. 

l-Methyllmlno- thiophthalan, N - Methyl - pweudothiophthalimidin C.H.NS = 
CHX 
C « H 4<cTfl r CITK S * B ' MW1 lö8t 1 - Immo - thio P hthal * n (Bd. X, S. 21 9) in überschüssigem 
Methyljodid unter gelindem Erwarmen, laßt 1 — 2 Stunden stehen und destilliert das vom 
ausgeschiedenen Jodwasserstoff Bauren 1-Imino-thiophthalan abgesogene öl im Dampf ström 
(Day, Gabriel, B. 28, 2483). — öl. Destilliert nicht unzersetzt. Bauchende Salzsäure 
spaltet bei 180—190° in Thiophthalid und Methylamin. — Pikrat CJH^NS -f C^HjOjN,. 
Gelbe Nadeln. Sohwer löslich. — 2C,H,NS + 2HCl + PtCl 1 . Braunlichgelbes Krystallpulver. 
Schwer löslich. 

Dithiophthalid C.H.S, = C a H 4 < pg»>S. B. Zur Losung von 8 g 2-Cyan-benzyl- 

chlorid (Bd. IX, S. 468) in ca. 27 ccm 95%igem Alkohol fügt man 48 ccm 3,2 n alkoholische 
KaliumhydroBulfidlösung, laßt die Mischung 1 Stde. in Eiswasser stehen und fallt mit Wasser 
(Gabbibl, Lbupold, B. 81, 2647). — Bl&ttchen (aus Ligroin). F: 68°. Leicht löslich in den 
üblichen Lösungsmitteln. Rötet sich beim Aufbewahren. Gibt mit warmer verdünnter 
Kalilauge eine rotbraune Lösung, die beim Erhitzen schwärzlich -braun wird und eine schwarze, 
pulverige Fallung abscheidet. Geht bei längerer Einw. von alkoh. Kaliumhydrosulfidlösung 

in die Verbindung H.C^J^CiCxJ'g^CS (Syst. No. 2748) über. 

1 - Oxo - selenophthalan, 2 - 8el»no - phthalid, Selenophthalid schlechthin 

C,H,OSe = C,H«<QQ*>Se. B. Aus freiem Mmino-selenophthalan (Bd. X, S. 220) durch 

Einw. von überschüssigem alkoh. Kali in der Warme oder durch Kochen einer waßr. 
Lösung seines Sulfats (Dboby, B. 24, 2568, 2669). — Blattohen (aus Alkohol). F: 08*. 

CH 
1-Imino-selenophthalan C,H 7 NSe = C,H 4 <Q.jjj^>Se. Vgl. hierzu 2-Cyair-benzyl- 

selenmercaptan HSe-CH t C a H 4 CN, Bd. X, S. 220. 

2. Oxo-Verbindungen 0,11,0,. 

1. Lacton der ß-Oasy-ß-phenyl-propiontäure C»H,0 1 == 0CCH l CHC,H r 

1 O l 

Laoten der ß - Oxy - ß - [2 - nitro - phenyl] - Propionsäure , 3-[2-Nitro-phenyll- 
0-milehsaurelaoton C^H^N = OC-CH,-CH'C a H < -NO i . B. Neben geringen Mengen 
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2 -Nitro -zimtsaure (Bd. IX, S. 604), /?-Oxy-Ä-[2-nitro-phenyl]-propionsäure (Bd. X, S. 252) 
und 2-Nitro-styrol (Bd. V, S. 478) beim Behandeln von /?-Brom-ö-[2-nitro-pheny]]-propion- 
B&ure (Bd. IX, S. 622) mit überschüssiger kalter Sodalösung (Einhorn, B. 18, 2209). — 
Hellgelbe Krystalle (aus Chloroform). Schmilzt bei 124° unter Zersetzung und Blaufärbung 
(E., B. 16, 2210). Leicht loslieh in Chloroform, Aceton, Benzol und Eisessig, schwer in Äther 
und absol. Alkohol (E., B. 16, 2212). — Wird durch Alkalien in /?-Ory-/9-[2-nitro-phenyl]- 
propionsaure Übergeführt (E., B. 16, 2212). Zerfallt beim Kochen mit Wasser in Kohlendioxyd 
und 2-Nitro-styrol; daneben entstehen etwas Indigo und Indoxyl (E., B. 16, 2212). Auch 
beim Kochen mit Eisessig wird Indigo gebildet (E., B. 16, 2212). Beim Behandeln der Lösung 
des Lactons in Eisessig mit Zinkstaub und Salzsäure entsteht Hydrocarbostyril (Syst. No. 
3113) (E., B. 16, 2212). Beim Erwarmen des LactonB mit Ammoniak auf dem Wasserbade 
entsteht ^.Oxy-/J-[2-nitro-phenyI]-propionsäure-amid (Bd. X, S. 253) (E., B. 16, 2646; 17, 
2013; Baslbr, B. 17, 1497). 

Laoten der 0-Oxy-ß- [8 - nitro -phenyl] -propions&ure, /J-[3-Nitro-phenyl]- 
/J-milchsäurelacton C,H 7 4 N = OCCH,CHC,H 4 NO |t Die Molekulargröße wurde 

i — o — ' 
ebullioskopisch festgestellt (Einhorn, Frivatmittoüung). — B. Beim Behandeln einer 
waßr. Suspension von ß-Brom-^-[3-nitro-phenyl]-propionsaure (Bd. IX, S. 622) mit der zur 
Neutralisation berechneten Menge Sodalösung (PraU8NITZ, B. 17, 597). — Krystalle. F: 98°. 
Ziemlich sohwer löslich in Eisessig und verd. Alkohol, leichter in Chloroform, absol. Alkohol 
und Äther. — Geht beim Erwarmen mit Alkalien in ^-Oxy-j9-[3-nitro-phenyl]-propionsäure 
(Bd. X, S. 263) über. Zerfallt beim Kochen mit Wasser oder beim Erhitzen über den Schmelz- 
punkt in Kohlendioxyd und 3-Nitro-styrol (Bd. V, S. 478). 

Laoton der 0-Oxy-Ä- [4 -nitro -phenyl] -Propionsäure, ^-[4-Nitro-phenyl]- 
0-milchsaurelaoton 0,0,0^ = OC-CH , i -CH-C,H 1 -N0 1 . B. Beim Behandeln von 

L_0— ' 

12 Tln. ^-Brom-^-[4-nitro-phenyl]-propionsaure (Bd. IX, S. 523) mit einer Lösung von 
4 Tm. oaloinierter Soda in 100 Tbl. Wasser (Baslrb, B. 16, 3004). — Spieße (aus absol. Alkohol), 
Würfel (aus Äther). F: 91,9* (B., B. 16, 3004). Leicht löslich in heißem Benzol, Alkohol 
und Äther (B., B. 16, 3004). — Zerfallt bei 100° und auch beim Kochen mit Eisessig in Kohlen- 
dioxyd und 4-Nitro-styrol (Bd. V, S. 478) (B., B. 16, 3004). Geht beim Kochen mit Wasser 
in fl-Oxy-/J-[4-nitro-phenyl]-propionsaure (Bd. X, 8. 253) über (B., B. 16, 3006). Verbindet 
sich mit Bromwasserstoff in Eisessig zu ^-Brom^-[4-nitro-phenyl]-propionsaure (B., B. 
16, 3004). Liefert mit Ammoniak ^-Oxy-^-[4-nitro-phenyl]-propions&ure-amid (Bd. X, 
S. 263) (B., B. 17, 1496). 

Laoton der ^-Oxy-^-[5-ohlor-S-nitro-phenyl]-propionsftu^e, ^-[5-Chlor- 
2-nitro-phenyl] ^-milchsaurelactonC t H,O i NCl=OCCH i CHC f H t aNO r B. Beim 

i—O — ' 
Zusatz von Ammoniak zur waßr. Suspension von ß -Brom -ß-[5 -chlor -2- nitro -phenyl]- 
Propionsäure (Bd. IX, S. 523) bis zur vollständigen Lösung der Saure (Eichingbün, Einhorn, 
A.Stti, 167). — Säulen (aus Essigester). Schmilzt bei 147° unter Zersetzung. Löslich in heißem 
Alkohol und Essigester, schwer löslich in Benzol und Ligroin, spurenweise in Chloroform, 
unlöslich in Äther. — Geht beim Erwärmen mit Kalilauge in die 0-Oxy-0-[6-chlor-2-nitro- 
phenylj-propionsaure (Bd. X, S. 253) über. 



2. 9-Oxo-ehroman, 8.4 -Dihydro- Cumarin, Hydrocumarin, MeUlotol 

C,H § O t = C,Ht<^ jf~*. V. Findet sioh im Steinklee (Mplilotus offioinalis) und wird 

daraus durch Destillation mit Wasser gewonnen (Phimon, Chan. N. 38, 26; J. 1875, 862). 
— B. Bei der trocknen Destillation von Hydro-o-oumarsaure (Melilotsaure, Bd. X, S. 241) 
(Zwxngkr, Bodbnbbndir, A. 186, 263; Zwxkoxk, A. Spl. 5, 105; Pschobs, Exnbxck, B. 
88, 2069). — Tafeln. Biecht bei gewöhnlicher Temperatur ähnlich dem Cumarin, bei höherer 
Temperatur entwickelt es einen an Zimtöl und Nitrobenzol erinnernden Geruch (Zw., A. Spl. 6, 
106). F; 26°; Kp: 272* (Zw.). ^Unlöslich in kaltem Wasser, wenig löslich in koohendem 
Wasser, löslich in Alkohol und Äther (Zw.), leicht löslich in Chloroform (Frrno, Hochstbttrr, 
A. 996, 369). — Geht beim Kochen mit Kalilauge (Pb., C. r. 86, 830; J. 1878, 797) oder bei 
längerem Kochen mit Wasser (Zw.) in Hydro-o-oumarsaure über. Beim Versetzen einer Lösung 
des Hydrocumarins in ßchwefelkohlenstoff mit Brom entsteht 6-Brom-hydrooumarin (S. 316) 
(F., H). Bei der Einw. von Bromdampf auf Hydrocumarin bei höherer Temperatur entsteht 
Cumarin (S. 328) (F., H.; vgl. Lasch, M. 84 [1913], 1660; Mbybr, Bbbr, Lasch, it. 84, 



316 HETEBO : 1 (bzw. 8). — MONOOXO- VERBINDUNGEN CnHm-loOs [Syst. No. 2463 

1066). Beim Behandeln mit kons. Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur entsteht Hydro- 
o-oumars&ure-amid (Bd. X, 8. 242) (Zw., A. SfL 6, 120). Beagiert mit Hydrazin schon in 
der Kalte unter Bildung von Hydro- o-cumarsaure-hydrazid (Bd. X, S. 242) (Psob., Ei.). 

Oxim C.H.OjN == C,B^<\™* i ~* . B. Beim Behandeln von Oumaroxim (8. 330) 
^O — C : N • OH 
mit Natriumamalgam in Gegenwart von Wasser (TsXRHABit, B. 19, 1664). — Flüssig. Nioht 
flüchtig. Löslich in heißem Wasser und Alkohol. — Wird durch Erhitzen mit Salzsäure in 
Hydroxylamm und Hydrooumarin gespalten. 

6-Brom-S-oxo-ohroman, 6- Brom- 8.4 • dihydro • oumarin, Br,^"^,'^' CHl ^CH| 
6-Brom-hydrooumarin C|H T O t Br, s. nebenstehende Formel. Zur I I jL 

Konstitution Tgl. Lasch, Jbf. 84 [1913], 1662. — B. Beim Eintragen ^S^q^ w 
von 1 Mol. «Gew. Brom in eine Lösung von 1 Mol.-Gew. Hydroeumarm in Schwefelkohlenstoff 
(Firn«, Hoohstbttbr, A. 888, 362). — Prismen (aus Chloroform). F: 106°. Ziemlich leicht 
löslich in Alkohol und Chloroform, schwer in Schwefelkohlenstoff. — Wird durch längeres 
Kochen mit Wasser zum größten Teile in /^[6-Brom-2-oxy-phenyl]-propionsaure (Tgl. Bd. X, 
S. 243 Anm.) umgewandelt. 

8.4 - Dibrom - 2 - ozo - ohroman , Oumarin - dibromid C, HjOgBr, = 
x CHBr- CHBr 

c ä<o— co • A DttMh Eintt * geo von M m - 0omwül (S " 328) * «^ *"»** 

von 16 Tln. Brom in Schwefelkohlenstoff (Pbbkin, Soc. 88, 368; 34, 37; A. 167. 116). — 
Prismen (aus Alkohol). Sohmilzt bei 106° und verliert bei 120° Brom (Frrno, Ebbet, A. 
818, 163). Löslioh in Äther und Schwefelkohlenstoff, leicht löslich in Alkohol (P., A. 167, 
116; See. 88, 369). — Laßt sich durch alkoh. Kali in Bromwasserstoff und 3-Brom-oumarin 
(8. 331) spalten (P., Soc. 84, 38). Beim Kochen mit Wasser wird Tiel Cumarin regeneriert; 
daneben entstehen 6-Brom-oumarin und 3.6-Dibrom-cumarin (S. 332) (F., E., A. 888, 348). 

8.4.6-Tribrom-S-oxo-ohroman Br f -""V CHBr ^CHBr jy 3t 'f^] CH 

6 - Brom - oumarin - dibromid *• | I« l L Ä JJ. coä 

C.H.O.Br„ Formel I. B. Durah k^-^ o ^°° ^^^ "■» 



LH,0,Br„ Formel I. B. Duroh k^-^ o ^°° ^*m>^ 

10-tagiges Stehenlassen Ton 6-Brom-oumarin (S. 332) mit Brom in Schwefelkohlenstoff 
(Sraovn, Wbbbbl, B. 88, 2327). — Prismen (aus Schwefelkohlenstoff). F: 102— 105*. 
Leicht löslioh in Äther. — Leicht zersetzlioh. Wird Ton alkoh. Kali in der Kalte in 3.6-Dibrom- 
oumarin, in der Warme in 5-Brom-oumaron-oarbonsaure-(2) (Formel II) (Syst. No. 2577) 
übergeführt. 

8.4.6.8-Tetrabrom-S-oxo-ohroman, 6.8-Dibrom-ouinartn- Br-r"' Vv Y-^ CHBr ^ CH:Br 
dibromid C,H t O t Br 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus aqui- II 1 

molekularen Mengen 6.8-Dibrom-cumarin (8. 332) und Brom in 1> > v -^«-o--'' 1 ' 
Schwefelkohlenstoff (Simonis, Wbbzbl, B. 88, 1966). — Prismen Br 

(aus Schwefelkohlenstoff), Nadeln (aus Tiel Alkohol). F: 162°. 

8.4-Dibrom-8-xütro-2-oxo-ohroman, 8 -Nitro- oumarin- o«Nf^^,^ C!HBrv ~-CHBr 
dibromid C.HgO^NBr,, s. nebenstehende Formel. B. Duroh | | 1 

Einw. Ton dampfförmigem Brom auf 6-Nitro-cumarin (S. 333). ^-^"- -- o ^'' j0 

(Tabgb, Ar. 888, 79). ~ Prismen (aus Chloroform). F: 161*. Leioht löslich in Alkohol, Äther 
und Chloroform, schwer in Schwefelkohlenstoff und Petrolather. 

3. 4- Oxo-ehroman. Chromanon C^O, = CJ!^ \~*. Die /»\/ *\(jh 

vom Namen „Chromanon" abgeleiteten Namen werden in diesem Hand- \*)\ i /CK« 
buoh nach nebenstehendem Schema beziffert. ^ - ' 

4. 1 - Ose© - isochroman, 3.4 - IHhydro - Uofnumarin C,H g O, = C 4 H 4 <(™* " j^*. 

8.4 -Dibrom - 1 - ozo • iaoohroman, Isooumarln • dibromid C.H.O.Br. = 
yCHBr-CHBr 
c A\ co __A ' B ' Bei l-*tä%' Stehen von 14 Tln. Isooumarin (8. 333) mit 16 Tln. 

Brom in Schwefelkohlenstoff (Bajcbbbobb, Fbbw, JB. 87, 208). — Pyramiden. F: 136°. 

6. S-Oxo-2-methyl-cumaran, 2- Methyl -cumaranon C,H,0, = 
C.BVC^q^CH-CH, ist desmotrop mit S-Oxy-2-methyl-oumaron, S. 122. 
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6. tt - Oxo -5- methyl- cumaran , 5 - Methyl - cumaranon CHj . ^ ^ co 

C # H 8 0,, b. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 3-Oxy-6-methyl- i_ 

cumaron, S. 123. l ^'^o^' t:H, 

5 - Methyl - cumaranon - oxim bezw. 3 • Hydroxylamino - 5 - methyl - oumaron 
C,H,0^ - CH S CaH^^^bCH, bezw. CH.C.H.^S^'^B^CH b. Syst. No. 
2651. 

5-Methyl • oumaranon - Bemiearbaaon bezw. S-Semloarbazino-5-methyl-oirmaron 

C^-CÄ-^E^o^^SbCH s. Syst. No. 2652. 

a.2-Diohlor-3-oxo-6-methyl-oumaran, 2.2-Diohlor-B-methyl- cH«r' v ^ Co 

oumaranon C t H a O a Gl., s. nebenstehende Formel. B. Durah Sättigen von | L 

5-Methyl-cumaranon (S. 123) in Eisessig mit Chlor (Fbibs, FinOk, B. 41, ^^ ^o^ CUl 

4281). — Blattchen (aus Petrolather). F: 62°; leicht löslich in den üblichen organischen 
Lösungsmitteln ; beständig gegen kalte, wäßrige Natronlauge ; beim Erwarmen damit tritt Zer- 
setzung ein; in konz. Schwefelsaure löslich mit schwach gelber Farbe (Fr., Fi., B. 41, 4281). 



— Gibt mit 6-Methyl-cumaranon beim Kochen in Eisessig cH3-r^'^-^ co \ 
den [Ö-Methyl-cumaron-(2)]-[&methyl-ciimaron-(3)]-indigo | | yC^Cv^v.pjr 

der nebenstehenden Formel (Syst. No. 2769) (Fb., Fi., -.•—■-o / oc< \ 

B. 41, 4291). \0^^^- 

2.2-Dibrom-8-oxo-5-methyl-aumaran, 2.2-Dibrom-B-methyl- Cttt --—- . co 

oumaranon CjH^O^Br,, s. nebenstehende Formel. B. Man lost fig I | IL 

5-Methyl-cumaranon in 15 com Eisessig, fügt 5 com verd. Salzsäure hinzu ^"^ ^-o^ * 

und versetzt das Ganze mit einer Lösung von 12,5 g Brom in 10 com Eisessig (Fa., Fi., B. 
41, 4280). — Nadeln (ans Alkohol + Wasser). F: 107°; leicht loslich in Benzol, Eisessig- 
Äther, löslioh in Benzin und Alkohol; löslich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe, unlös- 
lich in Natronlauge (Fb., Fi., B. 41, 4281). — Gibt mit Bleioxyd 6-0xy-3-methyl-benzoyi- 
ameisensaure (Bd. X, S. 957) (Fb., El, B. 41, 4281). Gibt cEt^"y C0 \ 
mit 5-Methyl-oumaranon beim Kochen in Eisessig den I j / c== 7 c '^.--'"~~l-cHi 
[5-Methyl-oumaron-(2)]-[5-methyl-oumaron-(3)]-indigo (s. ^^---cr oc< | | 
nebenstehende Formel) (Syst. No. 2769) (Fb., Fi., B. 41, \o^ ^- 

4291). 

8 - Oxo - 6 - methyl - thionaphthendihydrid C.H.OS, b. neben- cH»r""> co 

stehende Formel, ist desmotrop mit 3-Oxy-5-methyf-thionaphthen, i„ 

S. 124. ^^8^ Ln * 

2J-Dibrom-8-oxo-B-m«thyl-thlonaphthendlhydrid C^H.OBr.S, CRl . ^^ co 

s. nebenstehende Formel. B. Ans 3-Oxy>5-methyl-thionaphthen (S. 124) | 1_ 

und Brom in Schwefelkohlenstoff (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 212942; ^^^^* T t 

0. 1908 II, 1024). — Goldgelbe Nadeln (aus Benzol -f Ligroin). F: 99». 

7. 3 - Oxo -6- methyl - cumaran, ß - Methyl - cumaranon /\ co 

CyHgO,, s. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 3-Oxy-6-methyl- ( ^J | ^ 

oumaron, 8. 124. "*-^\o^ * 

8 - Methyl - oumaranon - oxim bezw. 8 - Hydroxylamino - 8 • methyl - oumaron 

QAO.N - GH,-CÄ<i 1 o55>CH i hnw ' GHs-QAd?%'55b(2H »• Syst. No. 
2651. 

8 - Methyl - oumaranon - aemloarbaaon bezw. 8 • Semioarbaalno - 6 * methyl - 
oumaron 0,^0^, - CH,C,H;il^ T l J ^5 J?BbiC3H t bezw. 
( ^. OÄ£:: 0(NH^NH^CO^NH ! K CH g gy8t No 26ß2 

SL2-Diahlor-8-oxo-8-methyl-<jumaran, a2-Diohlor-8-methyl- ^^ co 

oumaranon C.H,0,C1„ s. nebenstehende Formel. B. Beim Sättigen einer { \ ^ 

Lösung von 8-Methyl-oumaranon (8. 124) in Eisessig mit CMorgas (Fbixs, — ' - o -- 
Fdtck, B. 41, 4283). — Krystillohen (aus Benzin). F: 96°. Löslich in konz. Sohwefels&ure 
mit gelber Farbe. Wird durch wafir. Alkalien zersetzt. 

8 -Oxo -8 -methyl -thionaphthendihydrid CLH.OS, s. neben- ^ co 

stehende Formel, ist desmotrop mit 3-Oxy-6-methyl-thionaphthen, ^.^ ^ CH 
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8. 3 - Oxo - 7 - methyl - cumaran, 7 - Methyl - cumaranon r""] 9° 
C,H,O t , a. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 3-Oxy-7-methyI-cumaron, L,^-U. ^ t'Hi 
S. 1&Ö. CH, 

7 - Methyl - cumaranon - oxim bezw, 8 - Hydroxylamino - 7 - methyl - cumaron 
C,H,0,N = CH,C,H,kHi I Q^?bCH 1 bezw. CH,C s H,-:9 (1 ^' < ^sCH s. Syst. No. 
2651. 

7 • Methyl - cumaranon - semioarbazon bezw. S-Bemioarbazlno-7-methyl-oumaron 
C 10 H u O,N, - CH.CÄ.r^^o^jÄ^CH, bezw. 

CH s -C fl H,=^ f ^ r 5 > '^5 H »is5CH s. Syst. No. 2652. 

9. 3 - Oaoo -I- methyl -phthalan, 3-Methyl-phthalid C,HgO, = 

CO 
C«H 4 <^j7Qg~T>0. B. Man behandelt eine alkal. Lösung von Acetophenon-oarbonsäure.(2) 

(Bd. X, S. 690) mit Natriumamalgam und versetzt mit Salzsäure (Gabriel, Michael, B. 
10, 2205; Gibbk, jB. 28, 2533). Beim Behandeln einer alkoh. Losung von Acetophenon- 
carboneäure-{2) mit Zink und Salzsaure (Ga., Mi.). 3-Methyl-phthalid bildet sich spontan 
beim Aufbewahren der freien 2-[a-Oxy-äthyl]-benzoesäure (Bd. X, S. 262) (Gabbibl bei 
Gl., B. 28, 2540). Man behandelt Phthalaldehydsfture (Bd. X, S. 666) mit Methylmagnesium - 
jodid in Äther und zersetzt das Reaktionsprodnkt mit Eis und verd. Salzsäure (Simonis, 
Mabbbn, Mbkmod, B. 38, 3982). — Dickes Ol. Erstarrt unter 0° und schmilzt bei Handwärme 
(Ga., Mi.). Kp, M : 275—276° (Gabbibl, B. 20, 2500 Anm.). Mit Wasserdampf flüchtig 
(Ga., Mi.). Unlöslich in Wasser und kalten Alkalien, leicht löslich in Alkohol und Äther, 
schwer in Fetrol&ther (Ga., Mi.). — Liefert beim Kochen mit Alkalien oder mit Barytwasser 
2-[a-Oxy-äthyl]-benzoesäure (Ga., Mi.). Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) 
und gelbem Phosphor auf 137° entsteht 2-Äthyl-benzoesäure (Bd. IX, S. 526) (Gl, B. 28, 
2534). Beim Einleiten von Chlorgas in das auf 200° erhitzte 3-Methyl-phthalid entsteht 
3-Chlor-3-triohlormethyl-phthalid (Gl, B. 28, 2541). 3-Methyl-phthalid reagiert nicht mit 
Cyankalium (Gl, B. 28, 2540). Läßt sich durch Behandlung mit Methylmagnesium Jodid in 
Äther in 3-Methyl-l-methylen-phthalan (S. 63) überführen (Mxbhod, Simonis, B. 41, 983). 

8 -CUor- 8- triohlormethyl -phthalid C,H 4 0/3« = C,B^^cc1(CcTk - B - Beim 
Einleiten von Chlor in eine Lösung von Phthalylchloressigsäure (Syst. No. 2619) in Eis- 
essig, neben 3-Dichlormethylen-phthalid (S. 334) (Zinokx, Cooksby, A. 256, 386). Durch 
längeres Einleiten von Chlor bei 200° in 3-Methyl-phthalid (s. o.) oder 2-Äthyl-benzoesäure 
(Bd. IX, S. 526) (Gibb«, B. 28, 2541). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 93—94° (Z..C), 
90—91» (Gl). Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol (Z., C). —Alkoholisches Kali 
spaltet in Phthalsäure und Chloroform (Z., C). 

6-Brom-8-methyl-phthalid C,H 7 O s Br, s. nebenstehende Formel. Br ; -^ CO\ 

B. Beim Erhitzen von 6-Brom-3-methyl-phthaIid-carbonsäure-(3) ra(m . >0 

(Syst. No. 2619) auf etwa 200° (Fbibs, Hxmpilmaiw, B. 42, 3386). — k^uw-HaV 
Prismen (aus Benzin + Petroläther). F: 62°. Sehr leicht löslich in den meisten organischen 
Lösungsmitteln, etwas schwerer in Benzin, noch schwerer in Petroläther; unlöslich in 
Sodalösung, löslich in Ätzalkalien. Aus der alkal. Lösung erhält man beim vorsichtigen 
Ansäuern eine Säure, die leicht in das 6-Brom-3-methyl-phthalid zurückverwandelt wird. 

pn 

8-Brom-8-brommethyl-phthalid CÄOjBr, = CA^CBrfCHJtoK ' B ' Beim 
Versetzen einer Losung von 3-Methylen-phthalid (S. 333) in Chloroform mit einer Lösung von 
Brom in Chloroform (Gabbibl, B. 17, 2523). Man erhitzt o>-Brom-acetophenon-oarbon- 
säure-{2) (Bd. X, S. 693) mit Eisessig-Bromwasserstoff auf 100° und überläßt das Reaktions- 

Srodukt der freiwilligen Verdunstung (Ga., JB. 40, 73). — Platten (aus Chloroform + Ligroin). 
': 99—100° (Ga., B. 40, 73), 98—99° (Ga., B. 17, 2523). — Zersetzt sich beim Auflösen in 
Alkohol (Ga. , B. 17, 2523). Zerfällt beim Kochen mit Wasser in Bromwasserstoff und 3-Formyl- 
phthalid (Syst. No. 2479) (Ga., B. 17, 2524; vgl. Ga., B. 40, 74). 

8-Brom-8-dibrommethyl-phthalid C,HjOiBr, = 0JBi t <CQ^^ßj^O. B. Duron 

Erhitzen von 3-Brommethylen-phthalid (8. 334) mit Brom in Chloroform auf 100° (Gabbibl, 
Michail, B. 11, 1012). — KrystaUe (aus Alkohol). F: 117,5—118,5°. Leicht löslieh in heißem 
Alkohol, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Eisessig. 
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8 - Brom - S - tribrommethyl - phthalid C,H 4 0,Br 4 = C 4 H 4 <^g r .Qg^~pr O. B. Durch 

Einw. von Brom in Chloroform auf 3-Dibroinmethylen-phthalid im Sonnenlicht (Gabriel, 
B. 40, 83). — Säulen (aus siedendem Essigeater). F: 160—161° (Zers.). 

e-Nitro-3-mothyl -phthalid C,H,0 4 N, s. nebenstehende Formel. 0|N . ^^ co 

B. Bei allmählichem Eintragen (unter Kühlung) von 8 ccm konz. | | rr .. CJt ^° 

Schwefelsäure räeineLösung von2g 3-Methy] -phthalid (S. 318)in 8 ccm ^^-^n« h»k 

rauchender Salpetersäure (Gixbe, B. 29, 2642). — Nadeln (aus Alkohol). F: 104°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, schwer in Benzol. — Bei der Reduktion mit Jod- 
wasBer8toffs&ure und Phosphor entsteht ö-Amino-2-äthyl-benzoesäure (Bd. XIV, S. 508). 

.PO- 

8-Chlomitromethyl-phthalid C 8 H,0 4 NC1 = c »H«C<^^HCl-NXrp - B ' Man 
löst 2-[a.^-Dichlor-^-nitro-&thyl]-phenylglyoxylBäure (Bd. X, ß. 704) in Soda, fügt dann 
überschüssige, konzentrierte Essigsäure und hierauf 10%ige Chromsäurelösung hinzu und 
erwärmt (Zincxjb, Latten, A. 268, 286). Beim Erwärmen von 2-[/J-Chlor-/l-nitro-oc-meth- 
oxy-äthyl]-benzoesäure (Bd. X, S- 262) mit Acetylchlorid auf 100° (Z., Neumann, A. 278, 
207). — Zu Blättern vereinigte Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 127° (Z., L.). Leicht löslich 
in Alkohol, Eisessig und Benzol (Z., L.). — Liefert mit Chlorkalklösung 3-Diohlornitromethyl- 
phthalid (s. u.) (Z., L.). 

3-Diehlornitromethyl-phthalid C.HjO^NCl, = CeHiX^g^^.^T^O. B. Aus 

3-Nitro-naphthochinon-(1.2) (Bd. VII, S. 723) durch Behandlung mit Chlor in Eisessig und 
Eingießen m Wasser (Zincke, Latten, A. 268, 292). Durch Einw. von konz. Chlorkalklösung 
auf 3-Nitro-naphthochinori-(1.2) (Zincke, Scharfenberg, A. 268, 304). Beim Behandeln 
von 3-Chlornitromethyl-phthalid (s. o.) oder von 3.4-Dioxo-l-chlornitromethyl-isochroman 
(Syst. No. 2479) mit Chlorkalklösung (Z., L., A. 268, 293). Aus 2-[p\0-Dichlor-/?-nitro- 
a-methoxy-äthylj-benzoesäure (Bd. X, S. 262) beim Auflösen in kalter konzentrierter 
Schwefelsäure oder beim Erhitzen mit Acetylchlorid auf 100° (Zincke, Neumann, A. 278, 
196). — Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 94° (Z., L., A. 268, 293). Leicht löslich in Alkohol, 
Chloroform und Benzol (Z.,h.,A. 268, 293). — Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und 
Phosphor auf 160—180° entsteht Homophthalsäure (Bd. IX, S. 857) (Z., N., A. 278, 198). 
Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure bildet sich Phthalsäure (Z., L., A. 268, 294). Beim 
Behandeln mit methylalkoholischer Kahlauge unter Kühlung entsteht to.w- Dichlor -aceto- 
phenon-carbonsaure-(2) (Bd. X, S. 692) (Z., L., A. 268, 295). Alkoholische Kaliumacetat- 
lösung liefert beim Erhitzen 3-Dichlormethylen-phthalid (S. 334) (Z., L., A. 268, 294). 

3. Oxo-Verbindungen C 10 H 10 O 2 . 

1. &-Oxo-1&-[Hexadien-(% 1 .&)-yl]-fura.n, 6-Oxo~tt~[ct-furyl]-a..y-hexadien 

HC— CH 
C lo H lo 0, = n ii . B. Beim Versetzen einer Lösung von 2 g 

10 ,0 * HCOCCH:CHCH:CHCOCH s 6 K 

/J-[a-Furyl]-acrolein (S. 305) in 4 g Aceton mit 2 g 10°/oiger Natronlauge und 80 g Wasser 
(Röhmeb, B. 81, 283). — Gelbe Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 33— 34°. Leichtlöslich 
in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. 

OximC 10 H ll O J N = OC 4 H,-CH:CHCH:CHC(:NOH)CH s . B. Aus e-Oxo-a-fa-furyl]- 
a.y-hexadien und Hydroxylamin (R., B. 31, 283). — Gelbliche Krystalle. F: 122—123°. 
Leicht löslioh in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. 



H C— CH 
2. y-JPhenyl-butyrolacton C 10 H 10 O t = V i * . .B. s. bei y-Oxy-y-phenyl- 

buttersäure, Bd. X, S. 267. — Nadeln (aus Alkohol), Tafeln (aus Schwefelkohlenstoff). 
Rhombisch bipyramidal (Gbünuno, A. 216, 104; vgl. Oroth, Ck. Kr. 4, 626). F: 37° 
(Ewkman, C. 18041, 1269), 38° (Frrno, Ginsberg, A. 288, 15). Kp: 306° (Fi., Jayne, 
A. 218, 103); Kp,: 123° (Ew.). Leicht flüchtig mit Wasserdampf (Fi., Ja.). D u -': 1,1554; 
D*'": 1,1042 (Ew.). Löslioh in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig, wenig löslich in heißem, 
unlöslioh in kaltem Wasser (v. Peohmann, B. 16, 890). nä*': 1,5418: n? u : 1,5159 (Ew.). 
— Beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor entsteht y-Phenyl-butter- 
Bäure (Bd. IX, S. 539) (Fi., Wolf», SmsiDS, A. 288, 204). v-Phenyl-butyrolacton wird 
von verd. Natronlauge und Natriumoarbonatlösung in der Kälte nicht angegriffen; beim 
Kochen entsteht y-Oxy-y-phenyl-buttersäure (v. P«., B. 15, 890; Fi., Ja.). Einwirkung 
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von Ammoniak: Fi., B. 17, 202. Beim Schütteln von y- Phenyl -butyrolaoton mit bei 
0° gesättigter Salzsäure entsteht y-C!Mor-y-phenyl-buttersäure; analog verlauft die Reak- 
tion' mit Brom Wasserstoff säure und Jodwasserstoffsäure (Fi., Morris, A. 256, 158). 
y- Phenyl -butyrolaoton geht beim Erhitzen mit einem Gemisch von 1 Vol. konz. Salz- 
saure und 3 Vol. Wasser zum Teil in 0-Benzal- Propionsäure (Phenylisocrotonsäure, 
Bd. IX, S. 612) über; mit stärkerer Salzsäure entsteht daneben noch in geringerer Menge 
y - Phenyl - y - [5 - oxo - 2 - phenyl - tetrahydrofuryl • (3)] - buttersaure (Diphenyloktolactonsäure) 
H,C CH • CHKUL) • CH, ■ CH. • CO JE 

/OT^T/S rTrx ^ (Syst. No. 2619) (-XHatobot, -1.884, 119). Reagiert 

OC • • CH • CjHj 
mit Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid unter Bildung von y.y-Diphenyl-butter- 
s&ure (Bd. IX, S. 686) (Eu., C. 19041. 1416). Beim Erwärmen mit Natriumäthylat entsteht 

tj q ~jx tj q CH*C H 

Diphenyldibutolaoton ■ *i i * Vi ' * (Syst. No. 2748) (Fi., Wo., 

CjHj • HC • O • C ■= C • CO • 

LxssKB, A. 288, 193). Bei der Einw. von Phenylhydrazin entsteht eine Verbindung vom 
Schmelzpunkt 133° (Berdebmakn, B. 24, 4076; vgl. Fi., A. 289, 4; Fi., Gl, A. 299, 15). 

H,C CHBr 

ß-Brom-y-phenyl-butyrolaeton C^HjOjBr = i i . Existiert in zwei 

OC - O • CH • CfHg 
wohl als Diastereoisomere aufzulassenden Formen. 

a) Niedrigerschmelzende Form. B. Bei kurzem Kochen von J?.y-Dibrom-y-phenyl- 
buttersäure (Bd. IX, S. 540) mit Wasser (Fnrna, Obebmüllbb, Schiffbb, A. 268, 71). — 
Tafeln (aus Schwefelkohlenstoff). Monoklin sphenoidisoh (LlHCK, A. 268, 73; vgl. Oroth, 
Ch. Kr. 4, 626). F: 70°; leicht loslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff, wenig in Ligroin (F., O., Soh.). — Wird duroh Koohen mit Wasser in HBr und 
^-Benzoyl-propionsäure (Bd. X, S. 696) zerlegt (F., O., Soh.). Geht bei der Einw. von verd. 
Natronlauge quantitativ in /J-Benzoyl-propionsäure über; durch viel überschüssige 25%ig e 
Natronlauge entsteht ß - Benzoyl - ß ■ [5 - oxo • 2 - phenyl • tetrahydrofuryl - (2)] • Propionsäure 

H 06aS(C e H 5 )CH(C0.C B H 6 )CH a C0,H (^ ^ 2620) in zw ei wohl diastereoisomeren 
Formen und das Dilacton der Formel C,H 6 -6:C-CH--C00 C a H,CCBVCH.COO 

(Syst. No. 2769) (Fimo, A. 884, 81; Fi., Stadlmayb, A. 884, 1297T33;'l38). 

b) Höherschmelzende Form. B. Man suspendiert 1 Mol.-Gew. p\y-Dibrom-y-phenyl- 
buttersäure in der 25-fachen Menge Wasser, versetzt mit einer konz. Losung von Vi Mol.-Gew. 
Natriumcarbonat und läßt 1 Tag stehen; man filtriert sodann, nimmt den Rückstand in Äther 
auf, schüttelt mit verd. Natriumcarbonatlösung, entfernt die hierbei entstandene feste Ab- 
scheidung und verdampft den Äther; zur völligen Reinigung kristallisiert man aus Schwefel- 
kohlenstoff um (Frrno, Obbrküllbb, Sohotbb, A. 268, 78). — Tafeln (aus Schwefelkohlen- 
stoff). Monoklin prismatisoh (Hattthai* A. 268, 81; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 627). F: 76° 
(F., O., Soh.). — Beim Koohen mit viel Wasser entsteht /?- Benzoyl -Propionsäure (F., O-, Soh.). 

H,C CHI 

/J-Jod-y-phenyl-butyrolaoton C 10 H,O,I = i i . B. Bei der Einw. von 

OC"0"CH*C«H« 
Jod- Jodkalium-Lösung auf eine Lösung von /J-Benzal-propionsäure (Bd. IX, S. 612) in Natrium - 
dioarbonatlösung (Bougault, A. eh. [8] 14, 157, 173). — Krystalle. F: 116°. Schwer löslich 
in Äther, leichter in Benzol, sehr wenig in kaltem Alkohol. 



3. 9 - Oxo -4- methyl - chroman, 4 - Methyl - 8.4 - dihydro - Cumarin, 
4-Methyl-hydrocumarin CjoHuO- -= C,IL/ Ar**' 

8.4 - Dibrom - 2 - oxo - 4 - methyl - ohroman, 4 -Methyl - Cumarin - dibromid 
_____ _, __ r CBr(CH_) • CHBr _ 

(Vrl.OjBrj -> C,H,<\ * \ . B. Aus 4-Methyl-oumarin (S. 336) und Brom in 

Schwefelkohlenstoff (Pbtkbs, S-_oni8, B. 41, 831). — Rote Nadeln. Sehr unbeständig. 
— Geht beim liegen an Luft oder in Berührung mit Wasser in 3-Brom-4-methyl-oumarin 
über. Gibt beim Erhitzen mit 30%iger Kalilauge 3-Methyl-cumaron-carbons&ure-(2) 

CÄ^Q^CCOtH (Syst. No. 2877). 

4. 1- Oxo -8- methyl - Isochroman, 3- Methyl - 8.4 - dihydro - Uocumarin 

c h o -^H/ CB *' ( i fl,CH, 
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8.4 - Dibrom - 1 - oxo - 8 - methyl - iBoohroman, 3 - Methyl - isooumarin - dibromid 
/OHBrCBrCH. 
CuHaOjBr, = C.H«/ i . B. Aus 3-Methyl-isocumarin (S. 338) und Brom in 

Chloroform (Gottlibb, B. 82, 967). — Prismatisohe Säulen (aus Ligroin). Schmilzt bei 
64 — 66" unter Schäumen. Löslich in Alkohol, Äther und Ligroin. Zersetzt sioh bei längerem 
Liegen an der Luft. 

6. 3 - Oxo - S.7 - dimethyl - cumaran, 5.7 - Dimethyl - CH *r^| L* 

cumaranon C^H^O,, s. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit ^-^^o^™ 1 

3-Ozy-5.7-dünethyl-oumaron, S. 126. CHs 

6.7-Dimethyl-oumaranon-oxim bezw. 8-Hydroxylamino-5.7-dünethyl-eumaron 
C 10 H u O 1 N=(CH 1 )AH 1 ^i5^B^CH,l)ezw.(CH 1 ) t C i H 1 ^<^^^CH s. Syst. No. 
2661. 

Oxo-1-äthyl-phthalan, 3 - Äthyl - phthalid (^gH^O, = 
: cifaHp r0 ' B ' Am Pöt^kldehydsaure (Bd. X, S. 666) und überschüssigem 
Äthylmagnesiumjodid in Äther; man zersetzt mit Eis und verd. Salzsaure (Mermod, Simonis, 
B. 41, 982). Man verdünnt eine Lösung von 46 g Propiophenon-carbonsaure-(2) (Bd. X, S. 701 ) 
in Natronlauge mit 800 — 900 ocm Wasser, versetzt allmählich mit dem doppelten der berech- 
neten Menge Natriumamalgam, läßt stehen und fallt dann die Losung mit Saure (Gottlieb, 
B. 82, 960). — Gelbliche KrystalhnasBe. Schmilzt bei ca. 12° zu einem schwer beweglichen 
öl (G.). Kp, M : 291° (G.), 289° (M., S.). — Liefert beim Kochen mit JodwasserBtoffßäure 
(Kp: 127°) und Phosphor 2-PropyI-benzoesaure (Bd. IX, S. 644) (G.). 

4.6.e.7-Tetraohlor-3-äthyl-phthalld CjoH^Cl, = C.C^cCcH^^pO. B. Aus 

Äthylmagnesiumbrom id und Tetrachlorphthalsäureanhydrid (Syst. No. 2479) in Äther; man 
zersetzt das Beaktionsprodukt mit verd. Salzsaure (Bauer, Ar. 247, 226). — Nahezu farb- 
lose Nadeln (aus Alkohol). F: 132—133°. Leioht löslich in Äther, Aceton und heißem Alko- 
hol, schwerer in Petrol&ther und kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser; fast unlöslich in waßr. 
Natronlauge und Sodalösung. 

6-Nitro-8-äthyl-phthalid C^rL^LN, s. nebenstehende Formel. oiN r^^i c<K 

B. Durch Zufügen von konz. Schwefelsaure zu einer Lösung von | |_ ^>o 

3 Äthyl -phthalid in rauchender Salpetersäure und kurzes Erwarmen ~~^^ CH(CiHs) 

der Mischung (Gottleeb, B. 82, 961). — Prismen (aus Alkohol). Schmilzt bei 63 — 64° unter 
schwachem Schäumen. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig, leicht löslich in 
Ligroin. 

3-Nitro(P)-3-[a-nitro-äthyl] -phthalid C^HgOjN, = C,BVc(vjjq jr^NoTcifT^ 
(?). — Vgl. hierzu S. 339. 

7. 3-Oxo-J.l-dimethyl-phthalan, 3.3 -Dimethyl -phthalid G 1( H 10 t = 
C,H 4 <^SSy>°- S ' 1>urt)l1 Oxydation von o-Isopropyl-toluol (Bd. V, S. 419) mit Kalium- 
permanganat, neben viel Oxalsäure (Sfbxnkkbtxb, B. 84, 1952). Aus Phthalylchlorid 
(Bd. IX, S. 806) und Zinkdimethyl; man zersetzt das Beaktionsprodukt mit Wasser (Ossi- 
pow, Rjasaktzew, El. [3] 1, 167). Bei 7 — 8-tagigem Erhitzen von 100 g Phthalsaureanhydrid 
mit 200 g Methyljodid und Zinkstaub unter Druck; man pulverisiert das Beaktionsprodukt, 
destilliert es mit Wasser und schüttelt das Destillat mit Äther aus (Koros, A. 248, 57). 
Beim allmählichen Eintragen von Phthalsaureanhydrid in eine ather. Lösung von Methyl- 
magnesiumiodid unter Kühlung; man zersetzt das Beaktionsprodukt mit Wasser und verd. 
Schwefelsaure (Baues, B. 87, 736). — Tafeln (aus Wasser). F: 67-48« (K.; B.), 68° (0., R.). 
Kp: 274—275» (B.), 270—271° (K.); Kp«: 159—160° (K.). Leioht löslich in Alkohol und 
Äther, schwer in heißem Wasser ; löslich in Natronlauge (B. ). — Bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam in waßrig-alkoholisoher, stets schwach sauer gehaltener Lösung entsteht 2-[oc-Oxy- 
isopropyl]-benzaldehyd (Dimethymydrophthalid) (Bd. VlH, S. 121) (K.). Eintägiges Erhitzen 
mit Jodwasserstoffsaure und gelbem Phosphor führt zu 2-Isopropyl-benzoesfture (Bd. IX, 
S. 646) (K.). Beim Erwarmen mit konz. Kalilauge erhalt man das Kaliumsalz der 2-[a-Oxy- 
isopropyll-benzoesaure (Bd. X, S. 271) (TL). Durch 2-stdg. Erhitzen mit Kaliumcyanid auf 
26(5—260*, Ausziehen des Beaktionsproduktes mit Wasser und mehrstündiges Erhitzen 
des stark mit Schwefelsaure angesäuerten waßr. Filtrats auf dem Wasserbau erhalt man 
2-lMpropeoyl-benBoesaure (Bd. IX, 8. 618) (K.). 

BBII.8TBINt Handbuch. *.Aufl. XVII. 21 
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4.5.8.7-Tetoachlor-3.S-dimethyl-phthalid CjoHACL, = C^c^cH K°' B ' Au8 
Methylmagnesiumjodid und TetrachlorphthalBäureanhydrid (Syst. No. 2479) in Gegenwart von 
Äther; man zersetzt das Beaktionsprodnkt mit verd. Salzsaure (Battkr, Ar. 247, 224). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 165 — 166°. Leicht löslich in Äther, Aceton und heißem Alkohol, 
schwer in kaltem Alkohol und Petrolather, nahezu unlöslioh in Wasser und wäßr. Natronlauge. 

8-Nitro-8.8-dimetb.yl-phthalid *) CuH,0|N, s. nebenstehende ^./n c <x 

Formel. B. Aus 3.3-Dimethyl-phthalid und rauehender Salpetersäure |_ A* 

(Baubb,B. 37, 736). — Verfilzte Nadeln (aus Petrolather). F:131— 132°. ^^ c<ch»)» 

4. Oxo-Verbindungen ChHjjO,. 

1. d-Phenyl-Ö-valerolacton 0^,0, = oc—O— CHCH ' 

H.CCH.CHI 
y-Jod-<5-phenyl-<5-valerolaoton CnHuOjI = ^ n _i,„ „ w • -B- Bei der Einw. 

von Jod-Jodkalium-Löeung auf eine Lösung von y-Benzal-buttersäure (Bd. IX, S. 620) in 
Natriumdioarbonatlöaung (Bougault, A.3i. [8] 14, 157, 176). — Gelbliehe Krystalle. 
F : 103°. Schwer löslich in Alkohol. — Regeneriert bei Behandlung mit Zink und Essigsäure 
y-Benzal-buttersäure. 

2. y - Benzyl - butyrolacton , 6 - Phenyl-y -valerolacton C u H u O, = 

Xy> r* ha rva n tr • ■**• ^ &n redu" 61 * <5-Phenyl-lävulinsäure (Bd. X, S. 708) mit Natrium- 

OC • O • CH ■ CH| • Cj Hj 

amalgam in Btets schwach alkalisch gehaltener Lösung, säuert sodann mit Schwefelsaure 
schwach an und kocht das erhaltene öl mit Wasser unter Zusatz einiger Tropfen Salzsäure 
(Frrna, Stebs, A. 288, 91). Aus y-Brom-d-phenyl-n-valeriansäure (Bd. IX, S. 556) beim 
Kochen mit viel Wasser oder beim Schütteln mit Sodalosung (F., St., A. 288, 93; F., Pbrbxn, 
A. 283, 320). — Tafeln (aus Chloroform). F: 33°; leicht löslich in Schwefelkohlenstoff und 
Chloroform, schwer in Ligroin (F., St.). — Gibt beim Kochen mit Kalkwasser oder Baryt- 
wasser die Salze der y-Oxy-d-phenyl-n-valeriansäure (Bd. X, S. 275) (F., St.). 

ß-Brom-y-benzyl-butyrolacton, /J-Brom-<5-phenyl-y-valerolacton (^fi^OJBt = 
H.C CHBr 

*i i . B. Man laßt 0.y-Dibrom-o^phenyl-n-val<jriansäure (Bd. IX, S. 556) 

OC • O • CH ■ CHj • CjH j 
mit einer konz. Sodalösung (auf 1 Mol. -Gew. Säure oa. '/« Mol. -Gew. Soda) 1 Tag stehen 
(Frrna, Stjbbn, A. 288, 86). — Nadeln (aus Chloroform und etwas Ligroin). F: 139 — 140° 
(Zers.); leicht löslich in Chloroform, schwer in Äther, sehr Bohwer in Ligroin (F., St.). — 
Beim Koohen mit viel Wasser entstehen d-Phenyl-lävulinsäure (Bd. X, S. 708) und y-Benzyl- 

J a P-orotonlaoton (S. 340) (F., St.; vgl. F., Pbbbin, A. 283, 336; Thtjble, WSDSMAira, A. 
347, 132). 

ß- Jod -y- benzyl -butyrolacton, )?- Jod-d-phenyl-y-valerolaoton Cu^OjI = 

HjC CHI 

OP O r^FT PTT p TT * Einw. von Jod-Jodkalium-Losung auf eine Lösung von 

y-Benzyl-vinylessigsaure (Bd. IX, S. 621) in Natriumdicarbonatlösung (Bouoattlt, A. eh. 
[8] 14, 157, 471). — Gelbliohe Krystalle. F: 83°. — Gibt mit Zink und Essigsäure 
y-Benzyl-vinyleasigsäure. Wird durch Natronlauge in o'-Phenyl-lävulinsäure (Bd. X, S. 708) 
übergeführt. Mit Ammoniumeulfit entsteht das Ammoniumsalz der y - Benzyl-butyro- 
laoton-/?-sulfonsäure (Syst. No. 2632). 

3. 1 - Methyl -3-*- furyl - cyclohexen - ( 6) -on- (5) C u H lf O, = 
HC CH 

HCO<Ü-HC<§ H ^^^«}>CH. B. Beim Koohen von 10 g l-Methyl-3-a-furyl-cyclohexan. 

ol-(l).on-(5)-dioarbon8äure-(2.4)-diäthylester (Syst. No. 2626) mit 10 g Ätzkali, gelöst in 150 g 
Wasser (Kkobvtotaqsl, A. 808, 246; B. 86, 394 Anm.). — Farblose Flüssigkeit. Kp,*: 
153—154«; D": 1,1056; ni?: 1,5354 (K., A. 808, 246). 

Oxim CnHi-OjN^OCuHjjrN'OH. B. Aus l-Methyl-3-o-furyl-oyclohexen-(6)-on-(5) 
und salzsaurem Hydroxylamin unter Hinzufügen von konz. Kalilauge (K., A. 803, 247). 

x ) So formuliert auf Grund der nach dem Literatur • Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buch« [1.1 1910] erschienenen Arbeit von Babobixini, FoHii-Fonn, O. 40 II, 76, 78. 
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— Krvstalle (aus Äther- Alkohol). F: 96—98". Leioht löslich in heißem Alkohol, Ligroin, 
Benzol sowie in kaltem Chloroform und Eisessig. 

4. y-Methyl-y-phenyl-butyrolacton, y-Phenyl-y-valerolacton C u H„0, «=» 
H,C CH. 

Ji l"? „ • B. Man laßt auf Lävulinsäure-äthylester (Bd. III, S. 676) Phenyl- 

magnesiumbromid in wasserfreiem Äther einwirken, versetzt nach 36 Stdn. mit verd. Essig- 
saure, äthert das Reaktionsprodukt aus, verseift es mit alkoh. Kali und säuert an (Gkiqnabd, 
C. r. 186, 629; A. eh. [7] 87, 662). — Gelbliche, wenig bewegliche Flüssigkeit. Kp,,: 168° 
bis 170°. Dl": 1,1173; n{?«: 1,6300. 

H.C CH- CH, 

5. ß-Methyl-y-phenyl-butyrolacton CuH^O, = \ A !_. „ „ . B. Man schüttelt 

ß-Benzal-buttersäure (Bd. IX, S. 622) mit bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure und er- 
wärmt sodann das hierbei erhaltene Reaktionsprodukt (nicht rein erhaltene Bromphenyl- 
isovaleriansäure) mit Soda (Ftttio, Llsbmann, A. 266, 271). — Gelbliches öl. — Gibt beim 
Kochen mit Barytwasser y-Oiy-y-phenyl-isovaleriansäure (Bd. X, S. 276). 

6. y-Methyl-tt-phenyl-butyrolacton, <x-rhenyl-y-valerolacton CuH^O, = 
* " o^ r> (tnm " B ' :Duro11 Behandeln von a-Phenyl-lÄvulinsäure (Bd. X, 8. 709) 

mit Natriumamalgam und Ansäuern der Losung (Wbltnkb, B. 17, 73). — Öl. Mit Wasser- 
dampf nicht oder nur sehr schwer flüohtig. — Gibt mit Kalkwasser y-Oxy-oe-phenyl- 
n-valeriansäure (Bd. X, S. 276). 

7. ö-Phenyl-ß~valerolacton CuH.,0. = OCCH.- CHCH.CH.C.H,. 

i—O — ' 
d oder y - Brom - ä - [4 - nitro - phenyl] - ß - valerolaoton C u H 10 O 4 NBr = 
OCCHjCHCHjCHBrCÄNO, oder OCCB^CHCHBr-CH, ^H^NO,. B. Man 

i — o — ' i — O — ' 

neutralisiert die in Wasser suspendierte ß.ö- oder ^,y-Dibrom-d-[4-nitro-phenyl]-n-vaierian- 
s&ure (Bd. IX, 8. 667) mit Soda und filtriert; aus dem Filtrate scheidet sich nach 24 Stdn. 
das Laoton ab (Einhorn, Gxhbxnbbck, A. 263, 372). — Täfelohen. F: 146°. Leicht löslich 
in heißem Alkohol, schwerer in Äther, Chloroform und Benzol. — Geht beim Behandeln 
mit überschüssiger Sodalösung in das Laoten der fl-Oxy-Ä-[4-mtro-styryl]-propionsäure 
(S. 340) über. 

.CO 

8. Derivat eines 6- Phenyl -valerolactons CuH^O, = C e H,-C 4 H T <'i von Unge- 
wisser Konstitution. 

CO 
Laoten CnHy^Br, = C t BVC 4 H,Br t <(i • B. Aus dem bei 60° schmelzenden unge- 
sättigten Laoton CLB^O, (8. 340, No. 4) und Brom in Chloroform bei hellem Tageslicht (Frcna, 
Pbbbik, A. 888, 334). — Blättchen (aus Chloroform + Ligroin). F: 99—100°. Leicht löslich 
in Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff. 

9. 2-Oxo-4.7-dimethyl-chroman, 4.7 - Dimethyl- /-^CH(CH,)^ CHi 
3.4 -dihydro- Cumarin, 4.7-JHmethyl-hydrocumarin „I | A 
ChHj.O,, s. nebenstehende Formel. B. Duron Erhitzen von "• ^-- ' — O— 
/}-[2-0xy-4-methyl-phenyl]-buttersäure (Bd. X, 8. 278) (Fbebs, Fioxbwibth, A. 368, 44). 

— Öl. — Regeneriert beim Erwärmen mit Alkalien die Säure. 

10. 3-Ooco-l-propyl-phthaUm, 3 - Propyl - phthalid CuHuO, ■= 

G * B *^CE^L^CS^^iP :0 ' B ' Duron Einw - von Propy^ ^« 1 auf ***■ Gemenge von 
Phthalsäureanhydrid (Syst. No. 2479) und Zinkstaub bei Wasserbadtemperatur (Gvoa, 
B.A.L. [6] 7L 216; O. 881, 297). — öl von BeUerieähnlichem Geruch. Kp«,: 243» bis 
247*; Kpn,: 293—297° (Zers.). Flüchtig mit Wasserdampf. — Bei der Ätznatronsohmelze 
treten Benzoesäure und Buttersäure auf. 

11» 3 - Ooeo -1- isopropyl - phthalan , 3 - Isopropyl - phthalid C^H^O, => 
^^t^t^CmomCHSv^ ' B ' Ans Phthalfl * ureftnh y drid » Jwpropyljodid und Zinkstaub, 

21* 
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neben Phthalsäure-diisopropylester (Bd. IX, S. 798) (Guooi, G. 28 II, 604). Durch Reduktion 
von 2-Isobutyryl-benzoesäure (Bd. X, S. 712) mit Natriumamalgam in alkal. Lösung; man 
säuert mit Salzsäure an (G., O. 28 II, 606). — Besitzt seUerieähnlichen Geruch (Ciamiolan, 
Silbxb, B. SO, 1424). Kp,«: 225—229° (G., ö. 38 II, 606). — Gibt beim Schmelzen mit 
Alkali Benzoesäure und Isobuttersäure (G., R. A. L. [6] 10 1, 474). 

42. 3-Oxo-l.l.S-trimethyl-phthalan, 3.3.6-Trimethyl- cHrr""">- CO\ 

phthalid, Cannabinolacton 1 ) CnHjjO,, s. nebenstehende Formel. I !_„,—, » /° 

B. Bei der Reduktion von 6-Jod-3.3.6-trimethyl-phthalid (s. u.) mit ^^ C( - CB *» 

Natriumamalgam in alkoh. Kalilauge (Wood, Spivby, Eastbebtbld, Soc. 76, 33). — Farblose, 
stark liohtbrechende Flüssigkeit. Kp-,; 126°. DJ: 1,0833. — Liefert beim Kochen mit 
alkal. Permanganatlösung 3.&DimethyFphthalid-oarbonBäure-(6) ( Syst. No. 2619). Gibt beider 
Kalischmelze m-Toluylsäure (Bd. IX, S. 476) und Isophthalsäure (Bd. IX, S. 832). 

5 - Jod - 3.8.6 - trimethyl - phthalid , Jodcannabinolaoton 1 ) cHs-r^ CO\ 

C u H u O»I, s. nebenstehende Formel. B. Man diazotiert 5-Amino- T I | tr *T _/° 
3.3.6-trimethyl-phthalid (Syst. No. 2643) mit Natriumnitrit und Salz- l '^^ <*™»)r 
säure und kocht die Diazoniumlösung mit Jodkaliumlösung (W., S., E„ Soc. 76, 33). — 
Krystalle. F: 137,5°. Sublimierbar. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und 
Eisessig. 

6-Nitro-3.8.6-trimethyl-phthalid, Nitrocannabinolacton, cH»-,-^>— CO\ 
„Oxyoannabin" 1 ) C u H n 4 N, s. nebenstehende Formel. Bas Mol.- „ | L P , rH > /° 
Gew. ist kryoskopisch bestimmt (Wood, Sptvby, Easterfibld, Soc. ^ ' ^^ C ( CH »>» 
75, 30). — JS. Beim Erhitzen des Harzes von Cannabis indica mit Salpetersäure (D: 1,42) 
auf dem Wasserbad (Bolas, Francis, Soc. 22, 417; Z. 1870, 86). Bei der Einw. von rauchen- 
der Salpetersäure auf Cannabinol (Syst. No. 4866) (Donstan, Henby, Chan. N. 77, 114). 
Durch tropfenweisen Zusatz von Salpetersäure (D: 1,42) zu einer Lösung von Cannabinol 
in Eisessig bei 100° und nachfolgendes Kochen der Lösung (W., S., E.). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 176—176° (B., F.), 178° (W., S., E.), 182° (D., H.). Löslich in Alkohol, 
Eisessig und Benzol (W., S., E.). Sublimiert unverändert (W., S., E.). Unlöslich in kaltem 
Alkali; löst sich in kochendem Alkali und wird aus der Lösung durch Mineralsäure wieder 
gefallt (W., S., E.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure oder mit Jodwasser- 
stoffsäure und Phosphor 5-Amino-3.3.6-trimethyl-phthalid (Syst. No. 2643) (W., S., E.). 
Beim Erhitzen mit 25°/ iger Salpetersäure auf 186° entstehen 6-Nitro-3.3-dimethyl-phthalid- 
carbonsäure-(6) (Syst.No. 2619) und 6-Nitro-trimellitsäure •) (F: 228— 230°) (W., S., E.). 

5. Oxo-Verbindungen C M H 14 O a . 

1. d-Methyl-ß-phenyl-d-valerolacton, ß-Phenyl-S-caprolacton C^jHnO, = 

\ lZ* . B. s. bei «J-Oiy^-phenyl-n-capronsäure, Bd. X, S. 283. — Kp„: 

190—192°; leioht löslich in Alkohol, reichlich in heißem Wasser; beim Erhitzen der alkoh. 
Lösung mit verd. Natronlauge entsteht<$-Ozy-/9-phenyl-n-capronsäure (Vorländer, Knötzsch, 
A. 204, 329). 

2. y-Methyl-ß-benzyl-butyrolacton, ß-Benzyl-y-valerolacton C^H^, = 
/^A ^ An rra" * *• B ' B - hei y-Oxy ^benzyl-nvateriansäure, Bd. X, S. 283. — Krystalle 

(aus Schwefelkohlenstoff). F: 86°; destillierbar; sehr leicht löslich in Toluol, schwer in heißem 
Wasser; wird durch kalte Sodalösung nicht verändert; geht durch Kochen mit Alkalilauge 
oder Barytwasser in y-Oiy-^-benzyl-n-valeriansäure über (Ebdhann, A. 264, 214). 

3. ß-Äthyl-y-phenyl-butyrolacton C^^ßt =- Ji ±^ ". B. Aus /3-Ben- 

zoyl-n-valeriansäure (Bd. X, S. 716) durch Reduktion mit Natriumamalgam und Ansäuern 
der Lösung (Eukman, C. 1004 1, 1258). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 88°. Kp,: 

*) Zur Konstitution vgl. suob die nach dem Literatur-Sohlußtennin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1.1.1910] erschienenen Arbeiten von Cabk, Soc. 1880, 986; 1081, 630; 1882, 1342; 
Burg el, A. 482, 65; Bhbgil, Vöoeli, A. 488, 250. 

*) Die yon 8chdltz, B. 42, 3606 als 5-Nitro-trimellitsaure beschriebene Verbindung vom 
SchmeUpnnkt 176° (Bd IX, S. 978) ist nach Cabn, Soc. 1882, 1348 eine Nitrodtmethrl* 
bemoeiäure oder Nitrometbylphthalsanre gewesen. 



^-Brom-oua-dlmethyl-j?-phenyl-butyTolaoton C lt H ls 8 Br = " " i i 

ijC • O • CO 
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165». D"-': 1,0525. Sehr wenig löslich in Petroläther. n^ 1 : 1,5071. — Beim Erhitzen mit 
Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) auf 170—180° entsteht /?-Benzyl-n-valerians&ure (Bd. IX, S. 565). 

4. <t~Athyl-y~phenyl-bulyrolacton CuH^O, = * ' i i * , B. Aus 

OC • O • GH ■ C(H 5 
Äthyl-phenacyl-essigsäure (Bd. X, S. 715) durch Reduktion mit Natriumamalgam und An- 
säuern der Lösung (Eijbman, C. 10041, 1259). — Krystalle (aus Äther), f : 30°. D ut : 
1,092. n?*: 1,5243. 

C.H.HC C(CH,), 

6. ct.ec-L>imethyl-ß-phenyl-butyrolacton Q t ^ß u O% = i i . 

HjC-O'CO 

C 9 H 4 -BrC QCH,), 

B. Durch Destillation von /J.y-Dibrom-«.«-dimethyl-/J-phenyl-buttersäure (Bd. IX, S. 565) 
unter 30 mm Druck (Blaisjb, Cottbtot, C. r, 141, 41 ; El. [3] 35, 1001). — Blättchen (aus 
Äther •+- Petroläther). F: 131°. — Zersetzt sich bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck 
völlig. Liefert bei 2-stdg. Kochen mit der 4 -fachen Menge Chinolin a.a-Dimethyl -^-phenyl- 
J^-crotonlacton (S. 343). 

6. Lacton der ß-Oxy-ß- [4- isopropyl-phenyl]- Propionsäure CjjHjjOj = 
OC * CH» ■ CH* CftHj • CH(CHa)«. 

L_0—' 

Iiaoton der /NOxy-/J-[2-nitro-4-isopropyl--pb.enyl] -Propionsäure CUHJ3O4N = 
OCCH.-CH-CeHgtNO.J-CHfCH,),. B. Man löst 0-Brom-ß-[2-nitro-4-isopropyl-phenyl]- 

1 — o — ! 
Propionsäure (Bd. IX, S. 566) in soviel Soda, daß die Lösung eben alkalisch wird und läßt 
12 Stdn. stehen (Einhorn, Hess, B. 17, 2021). — Krystalle (aus Alkohol). F: 73°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol und Eisessig, schwieriger 
in Ligroin. — Zerfallt beim Kochen mit Wasser in Kohlendioxyd und [2-Nitro-4-isopropyl- 
phenyl]-äthylen (Bd. V, S. 499). Wird von atzenden oder kohlensauren Alkalien in /9-Oxy- 
0-[2-nitro-4-isopropyl-phenyl]-propionsäure (Bd.X, S.285) übergeführt. Bei kurzem Erhitzen 
mit in Eisessig gelöster Brom Wasserstoff saure im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht ß-Brom- 
0-[2-nitro-4-isopropyl-phenyl]-propionsäure. Beim Erwärmen mit wäßr. Ammoniak erhalt 
man ^-Oiy-^-[2-nitro-4-isopropyl-phenyl]-propionsaure-amid (Bd. X, S. 285). 

7. 3 - Osco - 1 - butyl - phthalan , 3 - Butyl - phthalid C 11 H u O l = 

C*H 4 ==;-QJif|-QjjC ,cra'\pO. B. Aus 2-[«-0xy-n-amyl]-benzoesäure (Bd. X, S. 284) durch 

spontane Wasserabspaltung, besonders leicht in Gegenwart geringer Mengen Schwefelsaure 
(Ciamician, SiLMR, B.A.L. [5] 61, 369; B. SO, 1429). —Ol. Riecht sellerieartig. Kp 1B : 
177—178°. 

8. 3 - Qxo - 1.1 - didthyl - phthalan, 3.3 - Diäthyl - phthalid C 11 H H O l = 

c § H 4<C(ChT^ 50 ' B ' Man lÄßt Äth y toa Ä ne8iumbrom * d auf Phthalsäure (Bd. IX, S. 791) 
in ather. Lösung einwirken und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Eis und verd. Salzsäure 
(Simonis, Aband, B. 42, 3724). Läßt sich ähnlich auch aus Äthylmagnesiumhaloid und 
Phthabäurediäthylester erhalten (Shtb ata, Sog. 05, 1455). Durch allmähliches Eintragen 
von Zinkdiftthyl (Bd. IV, 8. 672) in mit Benzol vermischtes Phthalylchlorid (Bd. IX, S. 805) 
und Versetzen des Reaktionsproduktes mit Wasser (Wischin, A. 148, 260; Ossrpow, Rja- 
santzew, Bl. [3] 1, 166). Bei längerem Erhitzen von Phthalsäureanhydrid (Syst. No. 2479) 
mit Äthyljodid und Zinkstaub im Wasserbad (Kothb, A. 248, 67) bei einem Überdruck 
von 3 cm Quecksilber (Gttcoi, B. A. L. [5] 81, 296). Bei allmählichem Eintragen von 
Phthalsäureanhydrid in eine ather. Lösung von Äthylmagnesium Jodid unter Kühlung; 
man zersetzt mit verd. Schwefelsäure (Batteb, B. 37, 735). — Tafeln (aus Äther), 
Pyramiden (aus Petroläther). Riecht fruchtartig (Wi.). Ditetragonal bipyramidal (Fehd- 
landbb, J. 1882, 366; vgl. Onth, Ch. Kr. 4, 712). F: 64,5° (Si., Ab.), 64° (O., Rj.), 52° (Wi.). 
Kp: 250« (0., RJ.); Kp„ : 210—214» (Ko.), 209—216° (Gu.); Kp»: 152° (Si., Ab.). Unlöslich 
in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol und Äther (Wi.). — Beim Erhitzen mit Ätznatron 
unter Zusatz von Wasser entstehen Diäthylketon (Bd. I, S. 679) und Benzoesäure (Gu.) 

6.6 -Dibrom- 8.8 -diäthyl -phthalid C„H,,0,Br,, s. neben- Brr — co 

stehende Formel. B. Man läßt Athylmagnesiumbromid auf 4.6-Di- ">0 

brom-phthalsäure (Bd. IX, S. 822) in äther. Lösung einwirken und »>• ^^-c(uhw 
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zersetzt sodann dos Reaktionsprodukt mit Eis und verd. Salzsaure (Simonis, Aband, B. 
42, 3726). — Rhomben (aus Äther). F: 103°. 

6-mtro-3.8-diÄthjrl-phthaUd C^JB^O^, s. nebenstehende oiH •<-"->-— — cck 
Formel. Zur Konstitution vgl. Baubb, B. 41, S03. — B. Bei der JX) 

Einw. von rauchender Salpetersäure auf 3.3*Diathyl-phthalid l ^>-u<4H*Jr' 
(Baubb, B. 87, 736). — Gelbliohe Nadeln. F: 103—104° (B., B. 87, 736). 

6. Oxo-Verbindungen C u H u O s . 

1. d-Methylry-bemeyl-d-valerolacton, y-Benzyl-d-caproUuston C^H^O» «= 

H, tt^cHCH* C ' H *' b * "' w ^-° x y-y benz y 1 - n - ca P ron8&aTO ' **• x » s - 286 - — Nftdel - 

ohen. F: 54—66°; Kp«: 216—218«; sehr leioht löslioh in Alkohol und Äther, weniger in 
Ligroin (Fittig, Chbist, A. 288, 129). — Gibt beim Kochen mit Barytwasser Ä-Oxy-y-benzyl- 
n-oaprons&ure. 

2. ß.ß - Dimethyl - a, - benxyl - butyrolacton CLH..0. *» 
C H -CH 'HC— -C(CH \ 

' * * oc^cTch (T) * r "' *** y-°^-/ s ^- dimeth y 1 - B - ben ^y I - buttor8 * tlM ( T )' w - *• 

S. 286. Entsteht auch bei der Einw. von alkoh. Kali auf Zimtisobutyraldol (Bd. VIII, S. 137) 
(Michel, Spttzaubb, M. 22, 1133). — Krystalle (aus Äther). F: 89—90°. Kp: 343—345°. 
Sehr wenig löslich in kaltem Wasser; leicht löslich, in Kalilauge. 

3. l-Oxo-6-methyl-4-tert.-butyl-phthalan, 6- Methyl- (ch»)»c 
4-tert.-butyl-phthalid CuB.,0», s. nebenstehende Formel. Zur Kon- s^-nt 
stitution vgl. Baub-Thdbgau, B. 83, 2568. — B. Man oxydiert 2.4-Di- | T" *\o 
methyl-6-tert.-bntyl-acetophenon (Bd. VII, 8. 342) mit der zur Bildung CH*l^>-co/ 
von 2.4-Dimethyl-6-tert.-Dutyl-phenylglyoxyls&ure berechneten Menge Kaliumpermanganat 
in Gegenwart von Alkali bei einer 70° übersteigenden Temperatur, filtriert, säuert das 
Filtrat an und gibt das hierbei ausgeschiedene dicke öl in kleinen Mengen zu kochender 
40 — 50%iger Schwefelsaure unter gleichzeitiger Zugabe von Zinkstaub; man filtriert erneut, 
zieht den Rückstand mit Sodalösung aus, fallt die gelösten Sauren wieder aus und erhitzt 
sodann das getrocknete Sauregemisoh auf 200°; durch Behandeln der Sohmelze mit Soda- 
lösung gehen 4 -tert.-Butyl-phtlialid- carbonsaure -(6) (Syst. No. 2619) und 2.4-Dimethyl- 
6-tert.-butyl-benzoesaure (Bd. IX, S. 570) in Lösung, wahrend 6-Methyl-4-tert.-butyl-phthalid 
ungelöst bleibt (Battr-Thtjbgau, B. 31, 1347). — Krystallinisohe Masse. Riecht schwach 
nach Benzaldehyd; F: 85,6°; Kp: 275°; schwer löslich in Wasser, leioht in allen organischen 
Lösungsmitteln (B.-T., B, 81, 1347). — Bei der Einw. von 100°/jger Salpetersäure entstehen 
zwei Mononitroderivate ^.H^O^N, von denen das in Alkohol leicht lösliche bei 154°, 
das in Alkohol schwerer lösliche bei 181° schmilzt (B.-T., B. 81, 1347). 

7. Oxo-Verbindungen CnH^O,. 

1. 3-Oxo-l.l-dipropyl-phthatan, 3.3-JHpropyl-phthalid C^H^O, = 
^•^MJfCIL'OT^cikP^' B ' •^ us Propyhn»gnesiumchlorid und Phthalsaureanhydrid 
in Äther (Baues, Ar. 247, 223). Aus Propylmagnesiumbromid und Phthalsäure in Äther 
(Simonis, Aband, B. 42, 3726). — Prismatische Krystalle (aus Petrolather). F: 76° (B.), 
68° (8., A.). Kpi ? : 170° (S., A.). Leicht löslich m den meisten organischen Lösungs- 
mittein, unlöslich in Wasser (B.). 

2. 3-Oxo-l.l-dOsopropyl-phthalan, 3.3-IHUopropyl-phthaUd CuHuO, «= 

G ( H t ^Qr^,Q^rpp;0. B. Aus iBopropylmagneshunjodid und Phthalsaureanhydrid in 

Äther (Battbb, Ar. 247, 224). — Krystalle (aus Alkohol). F: 83—84°. Leioht löslich in heißem 
Alkohol, Äther, Aoeton und Chloroform, schwer in Ligroin. 

8. Oxo-Verbindungen CuH^O,. 

1. a - Isoamyl - y - phenyl - butyrokusUm C^H^O, <=> 
(CH|)jCH*CrI I 'CrI 1 'HO — ^-GH. », ,».,», . « . 

nA n Arr n w * Beim Erhitzen von y-Oxy-K-isoamyl-y-phenyl- 

athylmalonsaure (Bd. X, S. 519) ?PÄal, Hoitmann, B. 28, 1504). — Wurde nicht rein er- 
halten, öl. Siedet gegen 240° bei 30 mm Druck. 
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2. Alantolacton C^H^O, 1 ). F. In der Wurzel von Inula Helenium (Gerhardt, A. 
34, 192; 52, 389; Kallen, B. 9, 156), neben wenig Isoalantolaoton (K., B. 6, 1507; Bebdt, 
Posth, A. 285, 357 Anm. 12; Sprenz, B. 84, 775). — Darrt. Man destilliert die zerkleinerte 
Wurzel von Inula Helenium mit Wasaerdampf, trennt den festen Teil des Destillats von dem 
flüssigen, krystallisiert ihn aus Alkohol um und unterwirft ihn sodann der Vakuumdestillation 
(B., P„ A. 285, 356 Anm. 11, 357). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Ist triboluminescent 
(Tsohüoajiw, B. 84, 1822). P: 76»; Kp^: 192°; flüchtig mit Wasserdampf (B., P.). Kaum lös- 
lich in heißem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Chloroform, Petrolather, Eisessig und Benzol; 
unlöslich in kalter Natriumoarbonatlösung (B., P.). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam in waßr. Suspension Dihydroalantolsaure (Bd. X, S. 40) (B., P.). Bei der Zinkstaub- 
deBtillation entstehen Propylen, Naphthalin und die beiden Kohlenwasserstoffe CnH,, (Kp, : 
93_940) (Bd. V, S. 444) und C lt H, g (Kp^,: 122») (Bd. V, S. 451) (B., P.). Bei der Destillation 
mit der gleichen Gewichtsmenge Phosphorpentoxyd entstehen die beiden Kohlenwasser- 
stoffe Cj,H ie (Kp, : 132°) (Bd. V, S. 504) und C 1S H„ (Kp, : 152°) (Bd. V, S. 525), welche 
beide leicht in Naphthalin übergeführt werden können (B.,P.). Alantolacton gibt mit Alkali- 
lauge die Sake der Alantolsaure (Bd. X, S. 287) (K., B. 9, 166; B., P.). Leitet man Chlor- 
wasserstoff in die gekühlte ather. Losung des Alantolactons, so entsteht Alantolaoton-mono- 
hydrochlorid (S. 308); in absolut-alkoholischer Lösung erhalt man unter den gleichen Be- 
dingungen Alantolacton- bis-hydrochlorid (8. 305); analog reagiert Bromwasserstoff unter 
Bildung von Alantolaoton-mono-hydrobromid und Alantolacton - bis - hydrobromid (B., P.). 
Alantolacton liefert mit alkoh. Ammoniak das Amid der Alantolsaure (Bd. X, S. 288) (K., 
B. 9, 155; B., P.). Erhitzt man eine alkoh. Lösung deB Alantolactons mit einer waßr. Kalium- 
cyanidlÖBung am Rückfluß, so entsteht Hydroalantolaotoncarbonsaurenitril (SyBt. No. 2619) 
(B., K., A. 298, 365). Ist im Handel unter den Namen Helenin und Alantoampher 
bekannt (Geldkmeistbe-Hoitmann, Die ätherischen öle, 3. Aufl., Bd. I [Miltjtz 1928], 
S. 657). 

3. IsoalantolaeUm C^H^O^ 1 ). V. s. oben bei Alantolacton. — Darst. Man extrahiert 
die Wurzel von Inula Helenium mit heißem Alkohol und krystallisiert die erhaltene Substanz 
erst aus gewöhnlichem, dann mehrmals aus absol. Alkohol um, wobei Alantolacton in der 
Mutterlauge bleibt (Kallbn, B. 8, 1507; vgl. Gerhardt, A. 84, 193). — Prismen (aus verd. 
Alkohol). F: 115° (Sfbinz, B. 34, 776). Leicht löslich in Benzol, Äther, Chloroform, absol. 
Alkohol, schwerer in W/oigem Alkohol und Ligroin, unlöslich in Wasser (Sp.). — Bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam in waßr. Suspension entsteht Dihydroisoalantolsaure (Bd. X, 
S. 41) (Sp.). Liefert mit Chlorwasserstoff in ather. Lösung Isoalantolacton-mono-hydrochlorid 
(S. 308), in absolut-alkoholischer Lösung Isoalantolacton-bis-hydrochlorid (S. 305) (Sp.). 
Gibt beim Erwarmen mit Natronlauge Isoalantolsaure; beim Einleiten von Ammoniak in 
die alkoh. Lösung entoteht das Amid der Isoalantolsaure (Bd. X, S. 288) (Sp.). 



6. Monooxo- Verbindungen C n H 2n _i 2 2 . 

1. Oxo-Verbindungen C^HjO,. 

1. 4-Oxo-FJ.4-chromen], 2.3-Benxo-pyron-(4), Chromon /\ /C<x 

CO-CH * ch 

CgH.0, = G J^*\ n _A a - V* Tom Namen „Chromon" abgeleiteten ß I |u 

Namen werden in diesem Handbuch nach nebenstehendem Schema be- N/ ^° 
ziffert 1 ). — Literatur: H. SoiOKlfl, Die Chromone (AHRXXSsche Sammlung ohemischer und 
chemisch-technischer Vortrage, Bd. XXIV [Stuttgart 1917], S. 313). — B. Beim Erhitzen 
von Chromon-oarbons*ure-(2) (Syst. No. 2619) im Vakuum (Ruhrmaich, Staplbtok, Soc. 77, 
1185) oder bei gewöhnlichem Druok Über ihren Schmelzpunkt (Hxywaitq, v. Kostankcxi, 

*) Zar Frage dar Konstitution des Alantolsctons und des Iaoalantol&ctom vgl. die nach dem 
Llterstnr-SobloBtermiB der 4. Aufl. dieses Handbuches [1.1.1910] erschienenen Arbeiten von 
Rüzicxa, VA» Mkujbw, Eelv. ehim. Acta 14, 397; Ro., Pikth, Helv. ckim. Acta 14, 1090; 
Hawbbw, B. 64. 67, 934. Nsoh Ru., P»TH, RmcHiTra, Ehmawh, ffeh. ehim. Acta 16, 268, 
sind die beiden Laetone keine einheitlichen Substanzen. 

*) Vri. Mbybr-Jaoobso», Lehrbuch der Organischen Chemie, Bd. II, Tl. III [Berlin-Leipiig 1920], 

8. 725. — Bezifferung nach BLOCH, T. Kobtakbobi, B. 88, 472: jj j gj£. 
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B. 35, 2889). — Nadeln (aus Petroläther). F: 59° (R., St.). Leicht löslich in Äther, Alkohol, 
Chloroform und Benzol <R., St.). Die Losung in konz. Schwefelsaure fluoresciert blauviolett 
(R., St.). — Wird durch Kochen mit Natriumathylatl&mng in 2-0xy-acetophenon (Bd. VIII, 
S.85) und Ameisensäure gespalten (H., v.K.). — 2C,H 6 0,4-2HCl + PtCl 1 . Gelbliche Nadeln. 
Wird durch Wasser zersetzt (R., Soc. 81, 421). 

2. 2-Oxo-[1.2-chromen] , 5.6-Benzo-pyron-(2) , Cumarin 

„CH:CH -^ '™^ 



CjHdOj = C 6 H 4 <^ . Die vom Namen „Cumarin" abgeleiteten £ y ^CH 

x O — CO \i I aJ, 

Namen werden in diesem Handbuch nach nebenstehendem Schema \^/\qs^ 
beziffert 1 ). — Literatur: H. Simonis, Die Cumarine [Stuttgart 1916]. 

V. In den Tonkabohnen (den Samen von Dipteryx odorata) (Boullay, Boutron- 
Charlard, Journal de pharmacie et des seiendes accessoires 11 [1825], 485; Berzelius' 
Jahresber. 7, 237; vgl. Vogel, Gilberts Annahm, der Physik 64 [1820], 163). In den Blüten 
des Steinklees (Melilotus officinalis) (Fontana, Pharm. Centraibl. 1833, 684; BerzdivJ 
Jahresber. 14, 311; Guillemette, Journal de pharmacie et des sciences accessoires 21 [1835], 
172; A. 14, 324; Zwenger, Bodenbender, A. 126, 257). In den Blättern des Riesenklees 
(Melilotus albus) (Reinsch, J. 1867, 439). In den Schoten von Melilotus infesta (Valeub, 
C. 1809 I, 394). In der Hirschzunge (Liatris odoratissima) (Procter, J. 1860, 486; Wood, 
J. 1882, 1173; vgl. Schimmel*; Co., Bericht April 1900, S. 66). Im Kraut von Waldmeister 
(Asperula odorata) (Kosmann, Journ. de pharm, et de chim. [3] 6, 393; A. 62, 387). Im wohl- 
riechenden Wieaengras (Anthoxanthum odoratum) (Bleibtred, A. 59, 197). Im Kraut von 
Orchis fusca (G. Bley, C. Bley, J. 1857, 484). In den Fahamblättern (Angraecum fragrans) 
(Gobley, Journ. de pharm, et de chim. [3] 17, 348; A. 78, 354). In der wilden Vanille (Achlys 
triphylla) (Bradley, Am. Soc. 29, 606). An der Oberfläche der Samen von Myroxylon 
Pereirae (Tschiroh, Germann, Ar. 234, 641). Im Lavendelöl (Schimmel & Co., C. 1900 II, 
969; 1903 I, 1086). Weiteres über das Vorkommen von Cumarin in Pflanzen s. bei Simonis, 
Die Cumarine, S. 54; Gildemeister-Hoffmann, Die ätherischen öle, 3. Aufl., Bd. I [Miltitz 
1928], S. 652. Zur Frage, ob das Cumarin in freiem oder gebundenem Zustande in der lebenden 
Pflanze vorkommt, vgl. Simonis, Die Cumarine, S. 55; Czapek, Biochemie der Pflanzen, 
2. Aufl. [Jena 1921], Bd. III, S. 473; v. Lingelshetm, Festschrift für A. Tschtrch [Leipzig 
1926], S. 151; Gildemeister-Hoffmann, Bd. I, S. 653. 

B. Beim Erhitzen eines Gemenges von Phenol und Äpfelsäure (Bd. III, 8. 419) mit 
konz. Schwefelsäure oder mit Zinkchlorid (v. Pechmann, B. 17, 929). Durch 6-stdg. Erhitzen 
von 61 g Salicylaldehyd (Bd. VIII, S. 31) mit 102 g EsBigsäureanhydrid im Dniokrohr auf 180* 
und Destillation des Reaktionsproduktes (Reychler, Bl. [3] 17, 516). Beim Kochen von 
Natriumsalicylaldehyd (Bd. VIII, S. 40) mit Essigsäureanhydrid (Perktn, Soc. 21, 53; A. 147, 
230; vgl. Ftttig, Z. 1868, 595; Fittig, Bieber, A. 168, 359). Beim Erhitzen von Salicyl- 
aldehyd mit Essigsäureanhydrid und Natriumaoetat (Perktn, B. 8, 1599; Gnehm, B. 14, 
262), neben Acetylcumarsäure (Bd. X, S. 290) (Tiemann, Herzfeld, B. 10, 284). Beim Kochen 
von Acetylsalicylaldehyd (Bd. VIII, S. 44) mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 
(Per., Soc. 21, 185; A. 148, 206). Beim Stehenlassen des Eisenchlorid -Doppelsalzes des 
Benzopyryliumchlorids (S. 122) an feuchter Luft (Decker, v. Fbllbnbbrg, A. 864, 22). 
Bei mehrtägiger Ultraviolett - Bestrahlung von o-Cumarsäure (Bd. X, S. 288) in benzo- 
lischer oder methylalkoholischer Lösung (Stohbmbr, B. 42, 4867). Bei 24-stdg. Stehen- 
lassen von o-Cumarsäure mit bei 0° gesättigter Bromwasserstoff säure (Fittig, Ebbst, 

A. 226, 351). Beim Erhitzen von Acetylcumarsäure über ihren Schmelzpunkt (Tut., Ha., 

B. 10. 287). Beim Sohmelzen von Dioumarsäure (Bd. X, S. 570) (Ström, B. 87, 1384). 
Beim Einleiten von Bromdampf in siedendes Hydrocumarin (8. 315) (Frrna, Hoohstettbr, 
A. 226, 360; vgl. Lasch, M. 84 [1913], 1660; Meyer, Beer, Lasch, M. 84, 4666). 
Beim Behandeln von 4-Chlor-cumarin (S. 331) oder 4 -Brom -Cumarin (S. 332) mit Alkohol 
und Zinkstaub (Anschütz, A. 867, 202). Aus Cumarin-oarbonBäure-(3) (Syst. No. 2619) 
beim Erhitzen (Stuart, Soc. 48, 367). Durch trooknti Destillation des Silbersalzes der 
Cumarin-carbonsäure-(4) (Syst. No. 2619) (v. Pbchmann, v. Krafft, B. 84, 423). 

Darst. Man erhitzt fein zerschnittene Tonkabohnen mit dem gleichen Vol. SO'/jigen 
Alkohols längere Zeit nahe zum Sieden, filtriert und behandelt den Rückstand nochmals mit 
Alkohol; man engt die alkoh. Auszüge bis zur beginnenden Trübung ein, versetzt mit 
dem vierfachen Volumen Wasser, kocht nooh einmal auf und filtriert (Wöhlbr, A. 98, 

») Vgl. hierzu Meybb-Jacobson, Lehrb. d. Org. Chemie, Bd. II, Tl. III [Berlin-Leipzig 1920], 
8. 35; Friss, Klostermann, A. 868, 1; Clayton, Soc. 83, 526. — Bezifferung nacb Simonis, 

Wenzel, B. 88, 2327: g I '?*, nach Anschütz, A. 887, 221 : fi | «?". 
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66). Im großen stellt man Cumarin ausschließlich synthetisch dar, entweder durch Er- 
hitzen von Salioylaldehyd mit Essigsäureanhydrid und Natriumaoetat (vgl. Kxoix, Syn- 
thetische und isolierte Riechstoffe [Halle 1908], S. 106) oder durch Erhitzen von Cumarin- 
oarbonsfture-<3) (vgl. Simonis, Die Cumarine, S. 60). Reinigung von Cumarin durch 
wiederholte Krystalhsation aus Petrol&ther: Claassxn, C. 1887 IL 428. 

Nadeln (aus Alkohol) von charakteristischem Geruch. Rhombisch pyramidal (dx La 
Pbovostayb, A. ch. [3] 6, 363; Scaoohi, 0. 14, 669; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 620). Zeigt starke 
Triboluminescenz (Tsohugajbw, B. 84, 1824; Tbautz, PA. Ch. 68, 15, 67). F: 67° (ZwxxaxB, 
Dboxbx, A. 128, 148), 67—67,5° (Pxbkix, Soc. Sl, 56; A. 147, 232). Kratallisationsgesohwin- 
digkett der unterkühlten Schmelze: Bogojawlbnski, 3K. 80, 1052; FA. Ch. 27, 596. Perio- 
dische Erscheinungen bei Krystallisation nnterkübiter Schmelzen: AutxXJXW, 9K. 88, 1123; 
C. 19071, 876. Sublimiert unverändert (Bottllay, Boütbost-Chablabd , Journ. de 
pharmacic et du sciencea occuaoiru 11 [1825], 486). Sublimationsgeschwindigkeit: Kxmpf, 
J. pr. [2] 78, 262. Kp: 290,5—291° (PxBxnr, Soc. 21, 66; A. 147, 232), 297—299« (Rxyoh- 
msr, Bl. [3] 17, 516). Kp,,: 160—162° (Akschöto, A. 867, 203). Leicht flüchtig mit 
Wasserdampf (Fontaxa, Pharm. Centratbl. 1888, 685; Benelius' Jahretiber. 14, 311). Unlöslich 
in kaltem, löslich in heißem Wasser (Foxtana; Gui. A. 14, 327), loslich in Alkohol, Äther 
(Botox., Boüt.-Chabl.) und Chloroform (Bbadlby, Am. Soc. 29, 606). Kryoskopisches 
Verhalten jn Benzol: Patxbxo, O. 19, 661. Brechungsvermögen der Lösung in Benzol: 
Andxblehi, O. 26 II, 140, 142. Elektrocapillare Funktion: Gour, A. ch. [8] 8, 336. 

Cumarin geht in festem Zustand sowie auch in Lösung (in Alkohol oder Paraldehyd) 
durch längeres Belichten in ein bei 262° schmelzendes Dioumarin C l fi v ß l (Syst. No. 2769) 
über (Ciamkuax, Silbxb, B. 86, 4130; 86, 4266; O. 84 II, 145; vgl. dx Joxq, R. 48 [1924], 
316). Cumarin wird in w&ßr. Suspension von Natriumamalgam in Melilots&ure (Bd. X, S. 241) 
übergeführt (Zwxngxb, A. Spl. 6, 122; 8; 32). Läßt man aber Natriumamalgam auf über- 
schüssiges Cumarin in alkoh. Losung bei Wasserbadtemperatur einwirken, so entstehen 
Melilots&ure und die beiden stereoisomeren K.a'-Bis-[2-oxy-benzyl]-bernsteinB&uren (Bd. X, 
S. 568) (Zw., A. Spl. 8, 32; vgl. Fbixs, Fickxwtbth, A. 882, 30). Auch beim Kochen von 
Cumarin mit Zinkstaub und Natronlauge entstehen Melilots&ure und die beiden stereoisomeren 
a.a'-Bis-[2-ozy-benzyl]-bernsteins&uren (Fb., Fi., A. 862, 35). Durch Reduktion mit Natrium 
und absol. Alkohol l&ßt sich Cumarin zu y-[2-Oxy-phenylj-propylalkohol (Bd. VI, S. 928) 
reduzieren (Sxmmlxr, B. 89, 2855). — Cumarin geht beim Erhitzen mit sehr konz. Kalilauge 
(Dxlalaitdx, A. ch. [31 6, 345; A. 46, 334; Blxtbtbxtt, A. 59, 183; Zwxngxb, A. Spl. 8, 
23) oder mit einer konzentrierten absolut-alkoholischen Natrium&thylatlösung (Frnra, 
Ebxbt, A. 216, 141 ; 226, 351 ; Rxycbxbb, Bl. [4] 8, 651 ; C. 1908 1, 2097; vgl. auch Michail, 
Lamb, Am. 86, 580) in Salze der o-Cumars&ure (Bd. X, S. 288) über. Bei kurzem Kochen 
von Cumarin mit Alkalilauge (Wtt.t.iambqx, Soc 28, 850, 852; vgl. PxBxnr, Soc. 81, 418), 
beim Kochen mit verdünnter wäßriger Kahumoarbonatlösung (Fittio, Ebxbt, A. 216, 
140; Bobsohx, B. 87, 348), beim Lösen in siedender Bariumhydroxydlösung (WruiAitsox, 
Soc. 28, 853; Firno, Ebxbt, A. 216, 139) oder beim Kochen mit einer verd. Lösung von 
Natrium&thylat in absol. Alkohol (Frmo, Ebxbt, A. 216, 141) entstehen die Salze der Cumarin- 
s&ure (Bd. X, S. 291). Beim Schmelzen von Cumarin mit Ätzkali erhalt man Salioyls&ure 
(Bd. X, S. 43) und Essigsäure (Dxialanpx, A. ch. [31 8, 344, 347; A. 46, 333, 336; Blkcb- 
tbxu, A. 69, 189). — Beim Einleiten von Chlor in die TAmng von Cumarin in Chloroform ent- 
steht ein syrupöses (nicht n&her beschriebenes) Cumarindichlorid, das beim Erhitzen für sich 
oder beim Behandeln mit alkoh. Kali unter Bildung von 3-Chlor-cumarin (S. 331) zerfallt 
(Pxb., Soc. 24, 43; Z. 1871, 178). Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von Cumarin und 
Jod in Kohlenstofftetraohlorid entsteht x.x.x.x-Tetrachlor-cumarin (S. 331) (Pxb., Soc. 24, 46; 
Z. 1871, 178). Durah Erhitzen von Cumarin mit Phosphorpentaohlorid auf 200° und Behandeln 
des Reaktionsproduktes mit Wasser erhalt man 3-Chlor -Cumarin (Pxb., Soc. 24, 43; Z. 1871, 
178). Beim Behandeln von Cumarin mit 2 At.-Gew. Brom in Schwefelkohlenstofflösung ent- 
steht Cumarin-dibromid(S. 316) (Pbb., Soc. 28,368; 24,37; A, 157, 116). Beim Erhitzen von 
1 Tl. Cumarin mit 2 Tln. Brom und 4—5 Tln. Schwefelkohlenstoff im Einsohlußrohr auf 140* 
entsteht 3.6-Dibrom-cumarin(S. 332) neben wenig 3-Brom-cnmarin (8. 331 ) (Pxb., Soc. 28, 369; 
24. 39; A. 167, 117). Erhitzt man 1 Tl. Cumarin mit 2 Tln. Brom unter Zusatz von Schwefel- 
kohlenstoff im Einsohlußrohr auf 200°, so entsteht fast ausschließlich 3-Brom-cumarin (Pxb., 
Soc. 24, 37). Bei 4-stdg. Erhitzen von ögCumarin mit 18g Brom, 2,5g Jod und 20 com Wasser 
im Einsohlußrohr auf 170° bildet sich 3.6.8-Tribrom-oumarin (8. 332) (Simonis, Wxnzbl, 
B. 88, 422; vgl. 3. 88, 1961). Beim Erhitzen von Cumarin jn w&ßr. Suspension mit über- 
sohüssigem Brom entsteht Bromanil (Bd. VII, 8. 642) neben Oxals&ure und gebromter Salioyl- 
s&ure (&., Wx., B. 88, 421). Cumarin bildet mit BromwasBerstoff bei 0° ein krystallisiertos, 
Äußerst unbeständiges Additionsprodukt (Fittio, Ebbst, A. 226, 347). Versuoh zur Jodierung 
von Cumarin: Sxxdxl, J. pr. [2] 69, 131. — Beim 1— 2-stdg. Erhitzen von 1 Tl. Cumarin 
mit 6 Tln. rauchender Sohwefels&ure auf dem Wasserbade entsteht Cumarin-Bulfons&ure-(6) 
(Syst. No. 2632) (Pxb., Soc 24, 49; Z. 1871, 94; Tgl. 8mn, ChaXbavabti, Jown.ofth» 
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Indian CMm. Soc. 6 [1928], 433; C. 1828 II, 2241). Erhitzt man 1 Tl. Cumarin mit 8 Tbl. 
rauchender Schwefelsaure auf 160 — 160°, so erhalt man ein Gemisch von Cumarin-sulfon- 
säure-(6) und Cumarin-disulfOManre.{3.6) {SyBt. No. 2632) (Pub., Soc. 24, 52; Z. 1871, »4; 
vgl. Sen, Cha.). Cumarin löst sich in kalter rauchender Salpetersäure unter Bildung von 
6-Nitro-cumarin (S. 333) (Delalande, A. eh. [3] 6, 348; A. 45, 337; Bleibtreu, ä. 68, 
100). Dieses entsteht auch bei der Einw. von Benzoylnitrat auf Cumarin (Francis, B. 38, 
3803). Beim Hinzufügen von konz. Schwefelsaure zu einem- Gemisch von Cumarin und Sal- 
petersäure (D: 1,5) in Eisessig entstehen 6-Nitro-cumarin (Morgan, Mioxlethwait, Soc. 
86, 1233) und 8-Nitro-cumarin (S. 333) (Dey, KBiSHNAMtrBTHI, Journ. of tte Indian 
Chem. Soc. 4 [1927], 197; G. 1827 II, 1701). Beim Erhitzen gleioher Gewichtsteile 
Cumarin und Phosphorpentasulfid auf 120° entsteht 2-Thio-cumarin (S. 333) (Ttemann, B. 
18, 1661). — Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Cumarin auf 3 Mol.-Gew. Hydroxylamin in 
Methylalkohol entsteht bei 0° /?-Hytlroxylammo-hydro-o-cumarhydroxamsaureoximhydrat 
(Bd. XV, S. 60), bei 20—25° ^-Hydroxylamino-hydro-o-oumarhydroxamsaure (Bd. XV, S. 59), 
beim Kochen Ä-Amino-hydro-o-cumarsaure (Bd. XIV, S. 604) (Francrsconi, Cusmano, 
Q. 88 I, 191; 40 [1910] I, 206, 209; R. A. L. [5] 18 II, 184, 187; Posnbb, B. 42, 2526; vgl. 
Posner, Hess, B. 46 [1913], 3816). 

Cumarin laßt sich durch Erhitzen mit einer absolut - alkoholischen Natriumathylat- 
löeung und Methyljodid und Verseifung des entstandenen Methylesters in Methylather- 
cumarsaure (Bd. X, S. 289) überführen (Reychleb, Bl. [4] 3, 552; G. 18081, 2097). 
Beim Erhitzen von Cumarin mit Methyljodid und alkoh. Natronlauge in Gegenwart von 
etwas Wasser entsteht Methylathereumarinsaure (Bd. X, S. 292) (Rby.). Bei mehrstündigem 
Erwärmen von Cumarin mit Cyankalium in waßrig-alkoholischer Lösung entsteht 2-Oxy- 
phenylbernsteins&ure (Bd. X, S. 514) (Brkdt, K allen, A. 283, 366). Versetzt man eine 
Lösung von 2 Mol.-Gew. Methylmagnesiumjodid (Bd. IV, S. 646) unter Kühlung mit einer 
ather. Lösung von ca. 1 Mol.-Gew. Cumarin, so erhalt man nach der Zersetzung des 
Beaktionsprodnktes mit verd. Schwefelsaure 2.2-Dimethyl-[1.2-chromen] (S. 64) (Hoüben, 
B. 87, 494). Fügt man die Lösung von 1 Mol.-Gew. Methylmagnesiumjodid tropfenweise zu 
einer erwärmten Lösung von 2 Mol.-Gew. Cumarin in Benzol und behandelt die naoh Ver- 
dampfen des Benzols verbleibende Masse mit Saure, so entsteht 2-Methyl-benzopyryIiumsalz 
(vgl. S. 125) (Dsckeb, v. Fellenberg, B. 40, 3816; A. 868, 295, 300). Cumarin gibt 
beim Eintropfen seiner benzolischen Lösung in die ather. Lösung von 2 Mol.-Gew. Phenyl- 
magnesiumbromid (Bd. XVI, S. 929) 2-0xy-2.4-diphenyl-chroman (in Bd. VI, S. 1050 auf 
Grund der früheren Konstitutionsauffassung als Diphenyl-[2-oxy-styryl]-carbinol aufgeführt) 
(Houbjcn, B. 87, 496; Löwenbbtn, Pongbacz, Smbss, B. 67 [1924], 1519, 1524) neben 
2.2-Diphenyl-[1.2-chromen] (F: 93°) (Lö., Po., 8p.). Tropft man eine ather. Lösung von 
1 Mol.-Gew. Phenylmagnesiumbromid zu einer ätherischen Losung von 2 Mol.-Gew. Cumarin, 
so erhalt man 2-Phenyl-benzopyryliumsalz (vgl. S. 134) (Decxeb, v. Fellbnbebg, A. 866, 
305). Mit BenzynnagneBiumohlorid liefert Cumarin Benzyl-[2-oxy-styryl]-keton (Bd. VIII, 
8. 195) (Hoüben, B. 37. 498). 

Pharmakologische Wirkung des Cumarins: Elungeb, A. Pth. 1808 Supplementband, 
150. Anwendung des Cumarins in der Parfümerie und zur Darstellung von Waldmeister- 
essenz: Simonis, Die Cumarine [Stuttgart 1916], S. 69. Bestimmung von Cumarin in Vanille- 
Extrakt: Winton, Süvebman, Am. Soc. 24, 1128; Wi., Batley, Am. Soc 27, 719. 

Addüionelh Verbindungen de» Cumarins. 4 C,H a O, -f HI + 3 I. B. Beim Lösen von 
Cumarin in jodhaltiger Jodwasserstoffs&ure (Mobgan, Micklbthwait, Soc. 88, 866). 
Dunkelgrüne Nadeln. Wird durch Wasser zersetzt. — Verbindung von Cumarin mit 
Hydro-o-cumarB&ure CVS.O, + C,H, 0,. V. Im Steinklee (Zwenoeb, Bodenbsndeb, 
A. 128, 257). In den Fahamblattera (Zwenoeb, A. Sjä. 8, 31). Dartt. Man kocht fein zer- 
schnittenen Steinklee mit Wasser aus, dampft ein und schüttelt den dünnen Extrakt mit 
Äther aus (Zw., Bo.). Tafeln oder (bei raschem Kristallisieren) Nadeln. F: ca. 128°; wenig 
löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther; wird von Ammoniak in seine 
Bestandteile zerlegt (Zw., Bo.). — Verbindung von Cumarin mit o-CumarsaureC,H 8 0, 
+ C,H,0,. V. Im Steinklee (Zwenoeb, A. £foi. 8, 30). In den Fahamblattern (Zw., A. 
SpJ. 8, 31). 4C.HjO, + HCl+AuCl. + 4H,0. Gelbe Krystalle. F: ca. 48— 51°. Zer- 
setzt sich bei 100 — 120° unter Abgabe von Wasser und Chlorwasserstoff (Mo., Ml). — 
CLH,0, + HgClj. B. Aus Cumarin und Quecksilberchlorid in Äther (Clayton, Soc. 88, 
625). Nadelohen. F: 161° (Mbbl, C. 1808 II, 1639), 164—165° (Cl.). — 3 0,5,0,+ 
3HCN+Co(CN), + 3H I 0. Weißer Niederschlag. Gibt bei 110° Wasser und Blausäure ab; 
wird durch Wasser zersetzt (Mo., Mi.). — 4C,H,Oj + 2 HCl + PtCl* + 4 H.O. Gelbe 
Nadeln (aus stark Balzsaurer Lösung). Wird durch Wasser zersetzt (Mo., Mi.). 

Cumarinoxim, Cumaroxlm CjHjOjN = 0,^^ ' ^ . B. Man versetzt eine 

alkoh. Lösung von 2 -Thio- Cumarin (S. 333) mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda und 
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erwärmt, bis kein Schwefelwasserstoff mehr entweicht (Trjauinr, B. 19, 1662). — Nadeln. 
F : 1 31 °. Fast unlöslioh in kaltem Wasser, leicht löslioh in Alkohol, Äther, Benzol ; leicht löslich 
in Sauren und Alkalien. Sehr bestandig gegen Alkalien. — Wird durah längeres Erhitzen mit 
Salzsaure in Cumarin und Hydroxylamin zerlegt. Wird von Natriumamalgam bei Anwesen- 
heit von Wasser in Hydrocumarinoxim (S. 316) übergeführt. 

O- Äthyl -aumarinoxLm, Cumarinoxlmäthyläther ChHjjOjN = 

CA<CX A TkT « n ir * -®- ® e * * — ö-stdg. Kochen von Chunarinoxim mit Natriumathylat 

und Athyljodid in alkoh. Lösung (T., B. 19, 1664). — Blattehen (aus Alkohol). F: 50°. unlös- 
lich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

Cumarlnphenylhydrazon CjjILjON, ■=» (yL/~ " i .^ 1 ). Ä Bei 4- tagigem 

Kochen einer alkoh. Lösung von 2-Thio-oumarin (8. 338) mit Phenylhydrazin (T., B. 19, 
1666). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 143—144*. Schwer lösÜoh in kaltem Alkohol, 
leioht in Äther und Benzol. — Zerfallt bei längerem Kochen mit Salzsäure in Cumarin und 
Phenylhydrazin. 

3 • Chlor- oumarin 0,11,0,01 = ^A<Cl_jA n • ■& ^ Ma leitet Chlor in eine Lösung 

von Cumarin in Chloroform und «ersetzt das hierbei entstandene airupöse (nicht naher 
beschriebene) Cumarindiohlorid durch Erhitzen für sich oder durch Behandeln mit alkoh. 
Kali (Pxbkin, Soc 24, 43; Z. 1871, 178). Durch Erhitzen von Cumarin mit überschüssigem 
Phosphorpentaohlorid auf 200° und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Wasser (P., Soc 24, 
43; Z. 1871, 178). — Nadeln (aus Alkohol). F: 122—123*. Ziemlich löslich in Alkohol. — 
Geht beim Erhitzen mit alkoh. Kali in Cumarilsaure (Syst. No. 2577) über. 

•CC1:CH 

4 - Chlor -Cumarin, Bensotetronsiuraohlorid CVH*0,C1 = CtH« ^ j ^. B. Beim 

Erhitzen von 1 Tl. Benzotetronsaure (4-Ozy-oumarin; Syst. No. 2479) in ö Tln. Chloroform 
mit l 1 /. Tbl. Phosphorpentaohlorid am Büokflufikühler (Ahschütz, A. 867, 200). — Nadeln 
ans Alkohol). Riecht schwach aromatisch, an Cumarin erinnernd. F: 91 — 92°. Kp»: 
163 — 166 s . Sehr leioht löslich in Chloroform, Äther, Benzol, Eisessig und Aceton, leioht löslich 
in Alkohol; löslich in ca. 100 Tm. siedendem Wasser. Sehr beständig gegen siedendes 
Wasser und siedenden Alkohol. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Alkohol 
Cumarin. Wird durch heiße Kalilauge in Benzotetronsaure, durch Natriumathylatlösung in 
4-Äthozy-oumarin (Syst. No. 2611) übergeführt. 

6 -Chlor -oumarin C,H,0,C1, s. nebenstehende Formel. B. Beim ci- .■^^,^ CS: ^ : c& 
Destillieren der Natriumverbindung des 6-Chlor-ssJioylaldehyds (Bd. Vlll, ] 1 

S. 63) mit EBsigsaureanhydrid (Blsxoxx, A. 164, 85). Aus 13 g 4-Chlor- *-~"V o -- co 
phenol (Bd. VI, S. 186) und 14 a Äpfelsaure beim Erhitzen mit 30 com kons. Schwefelsaure 
(Clattoh, Soc. 98, 2022). — Nadeln (aus Alkohol). F: 161—162° (Cl.), 162° (B.). Wenig 
löslioh in kaltem Alkohol und Äther, leicht in der Warme, sehr leicht löslich in Schwefel- 
kohlenstoff und Benzol; unlöslioh in Ammoniak (B.). — Geht beim Kochen mit starker 
Kalilauge langsam in (nicht naher beschriebene) 5-Chlor-oumarsaure über (B. ). Beim Schmelzen 
mit Ätzkali entsteht 5-Chlor-salwylaaure (Bd. X, S. 102) (B.). 

7 -Chlor -oumarin C.Hj,0,Cl, s. nebenstehende Formel. B. Aus .--"^.^^^oh 
5 g 3-Chlor-phenol (Bd. VI, 8. 185) und 5 g Äpfelsaure beim Erhitzen _. L 

mit 18 com kons. Schwefelsaure (Glaytoxt, Soc 98, 2021). — Nadeln clk ~^ J \ o-^ uo 
(aus Alkohol). F: 129°. 

xJcx.x-Tetraohlor-oumarin 0,11,0,01.. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung 
von Oumarin und Jod in TetraoMorkohlenetoff (Pxaomr, Soc 24, 45; Z. 1871, 178). — Nadehi 
(aus Alkohol). F: 144—445». Schwer löslioh in Alkohol. 

8.Brom.oum.rln CAOsBr - qA<^^. A Neben sehr wenig 8.«-Dibr«n- 

oumarin (8. 882r beim Erhitzen von 1 Tl. Oumarin mit 2 Tbl. Brom unter Zusatz von Schwefel- 
kohlenstoff im E inscblnßrohr auf 200* (Panmr, Soc 24, 87; vgL P., Soc 28, 870; A. 167, 

*) Nash dem literstur - SohluBUrmln der 4. Aufl. dieses Handbuch* [1.1. 1910} wlid diese 
Verbindung von Hoübbw, Pfabkuoh, B. 69, 1697 als Pyrssollnderivst j T ±* 1 

angwproohen. 
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118). Beim Behandeln vonCumarin-dibromid (S. 316) mit alkoh. Kali (P., Soc. 24, 38; Z. 1871, 
177). — Prismen. F: 110° (P., Soc. 23, 371 ; A. 167, 118). — Beim Erhitzen mit wäßriger 
oder alkoholischer Kalilange entsteht Cumarilsäure (Syst. No. 2577) (P., Soc. 24, 44, 45; 
Z. 1871, 178). 

,CBr:CH 
4 -Brom -Cumarin, BenaotetroMäurebromid C,H 4 O a Br = CgH^ 1 . £. Beim 

Erhitzen von Benzotetrons&ure (4-Ojcy-cumarin; Syst. No. 2479) in trocknem Chloroform 
mit überschüssigem Phosphorpentabromid am Rückflußkühler (Anschütz, A. 367, 201). 

— Nadeln (aus Chloroform + wenig Alkohol). Riecht schwach süßlich aromatisch. F: 90° 
bis 91°. Kp„: 174 — 177°. Sehr leicht löslich in Äther, Chloroform und Eisessig, leicht in 
Alkohol, Benzol und Toluol, schwer in Petroläther. 1 Tl. löst ßich in ca. 200 Tln. Wasser. 

— Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Alkohol entsteht Cumarin. Beim Erhitzen mit 
Anilin entsteht 2-Oxo-4-phenylimino-chroman (4-Anilino-cumarin; Syst. No. 2479). Liefert 
mit Phenylhydrazin je naoh den Versuchsbedingungen 3 isomere Verbindungen C^HjjO^N, 
(s. bei Benzotetrons&ure, Syst. No. 2479). 

0- Brom -Cumarin C,H t O,Br, s. nebenstehende Formel. B. Beim Br . ^ ^.^ CH ^cH 
Kochen der Natriumverbindung von 5-Brom-salioyIaldehyd (Bd. VIII, I | 1 

S. 64) mit Essigsäureanhydrid (Pkbktn, Soc. 24, 41; Z. 1871, 178; vgl. ^ ^ O - LU 

Simonis, Wbnzel, B. 83, 1962). Bei 5-stdg. Erhitzen von 5-Brom-salicylaldehyd mit 
EasigBaureanhydrid und entwässertem Natriumacetat auf 180° (S., W., B. 33, 2327). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 160° (P.; S., W., B. 38, 2327). — Gibt bei längerem Stehen- 
lassen mit Brom in Schwefelkohlenstofflösung 6-Brom-cumarin-dibrornid (S. 316) (S., W., 
B. 83, 2327). 

3.6 - Dibrom - Cumarin C,H 4 0-Br,, s. nebenstehende Formel. B. Br-r^Y^^^OBr 
Beim Erhitzen von 1 Tl. Cumarin (S. 328) mit 2 Tln. Brom in 4—5 Tln. | | 1 

Schwefelkohlenstoff im geschlossenen Rohr auf 140° oder bequemer beim ^/^. o / 

Erhitzen der genannten Mischung unter Zusatz von etwas Jod im geschlossenen Rohr auf 
110» (Pukkin, Soc. 24, 40; Z. 1871, 178; vgl. Soc. 28, 369; A. 167, 117). Durch Einw. 
von 2 Mol.-Gew. Brom auf 1 Mol.-Gew. o-Cumarsaure (Bd. X, S. 288) in Schwefelkohlen- 
stofflösung (Simonis, Wenzel, B. 88, 1966; vgl. Frrao, Ebkbt, A. 226, 362). Durch 
Einw. von kaltem alkoholischem Kali auf 6-Brom-cumarin-dibromid (S. 316) (S., W., B. 88, 
2327). — Nadeln. F: 183° (P., Soc. 24, 40; Z. 1871, 178), 180° (S., W., B. 83, 2327), 179« 
(F., E.). Destilliert fast unzersetzt; in siedendem Alkohol leicht löslich, weniger in kaltem (P., 
Soc. 23, 370; A. 157. 117). — Wird von wäßriger oder alkoholischer Kalilauge in 6-Brom- 
eumarüsäure (Syst. No. 2577) übergeführt (P, Soc. 24, 48; Z. 1871, 179). 

6.8 -Dibrom -Cumarin C,H 4 0,Br„ s. nebenstehende Formel. B. Br .^— - /-CH=^ CH 
Bei 10 — 16 Minuten langem Kochen der Natriumverbindung des 3.5-Di- V 

brom-salicylaldehyds (Bd. VTII, S. 65) mit Essigsäureanhydrid (Pjekkdi, S-"^ O -" to 

Soc. 24, 42; Z. 1871, 178). Bei 2— 2 1 / 1 -stdg. Kochen von 20 g 3.5-Di- Br 

brom-salicylaldehyd mit 25 g entwässertem Natriumacetat und 20 g Essigsäureanhydrid, 
neben etwas (nicht näher beschriebener) 0-Acetyl-3.5-dibrom-cumarsäure (Simonis, Wenzel, 
B. 33, 1964). — Nadeln (aus Alkohol). F: 174° (S., W.), 176° (P.). In Alkohol schwer 
löslioh (P). 

3.6.8 - Tribrom - Cumarin CjHjO.Br,, s. nebenstehende Formel. Br-i-^V^^CBr 
B. Durch 4-stdg. Erhitzen von 5 g Cumarin mit 18 g Brom, 2,5 g Y 

Jod und 20 ccm Wasser auf 170° (Simonis, Wenzel, B. 88, 422, 1961). S-"^ o ^ LO 
Durch Zusatz von alkoh. Kali zu einer kalten, absolut - alkoholischen Br 

Lösung von 6.8-Dibrom-oumarin-dibromid (S. 316) (S., W., B. 38, 2326). — Nadeln (aus 
Eisessig). F: 196°; sehr wenig löslich in Alkohol, löslich in Ligroin und Äther, unlöslich in 
Wasser und kaltem Alkali (S., W., B. 83, 422). —Beim Kochen mit alkoholischer oder wäßriger 
Kalilauge entsteht 5.7-Dibrom-oumarilsäure (Syst. No. 2677) (S., W., B. 88, 422, 423, 2328). 
Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 70° entsteht a-Amino-S-[3.5-dibrom-2-oxy-phenyll- 
acrylsäure-amid (Bd. X, S. 966) (S., W., B. 38, 426). 

6 - Jod - oumarin CLH4OJ, s. nebenstehende Formel. B. Man j.^-^^CH^^ 
erhitzt rohen 5-Jod-salicylaldehyd (erhalten durch Jodieren von Salicyl- [ I 1 

aldehyd mit Jod und Queoksüberoxyd) mit Essigsäureanhydrid und ^-^ -^ co 
entwässertem Natriumacetat 1 Tag auf 190° (Seidel, J. pr. [2] 69, 123). Durch Diazotierung 
von 6-Amino-oumarin (Syst. No. 2643) in salzsaurer Lösung und Behandeln der DiaKonium- 
salzlosung mit Kaliumjodid (SiBusa, Dissertation [Rostock 1907], S.24). -— Nadeln. F: 163,7° 
bis 466,2» (Sei.), 163—164° (St.). Schwer löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol, löslich 
in Äther (Ssi.). 
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6.8 - Däj od - Cumarin C»H 4 0,Lj, s. nebenstehende Formel. B. Beim j./n ch= ^ch 
6-Btdg. Erhitzen von 3.5-Dijod-Baüoylaldehyd (Bd. VIII, 8. 56) l ) mit | | £ 

EasigBaureanhydrid und wasserfreiem Natriumaoetat auf ca. 180° (Skidbl, ^r^""- o -^ 
J.pr. [2] 69, 122). — Nädelohen (aus Alkohol). F: 192». Unlöslich in I 

Wasser, schwer löslich in Äther, etwas leichter in Alkohol. 

6 - Nitro • Cumarin C,H 5 4 N, s. nebenstehende Formel. B, Beim oiN-r^^^^^CH 
Auflösen von Cumarin (S. 328) in kalter, rauchender Salpetersäure (Dbla- | | 1 

landb, A.ch. [3] 6, 348; A. 46, 337; BiaaBTRKtr, A. 69, 190). Beim ^-^ o ^ w 

Behandeln von Cumarin in Eisessig mit Salpetersaure (D: 1,5) in Gegenwart Von konz. 
Schwefelsaure (Moegan, Micklbthwait, 8oc. 86, 1233). Aus Cumarin mit Benzoylnitrat 
(Bd. IX, S. 181) (Fbahcis, JB. 89, 3803). Beim Kochen von 5-Nitro-salioylaldehyd (Bd. VIII, 
S. 66) mit Essigsaureanhydrid und Natriumaoetat (Takge, B, 20, 2110; Ar. 229, 82). — 
Nadeln. F: 181—182° (Mo., Mi.), 183° (T.), 185° (F.). Ziemlich schwer löslich in siedendem 
Wasser, Alkohol und Äther (B.). — Wird von alkal. Permanganatlösung zu 5-Nitro-salioyl- 
saure (Bd. X, S. 116) oxydiert (T.). Liefert bei der Reduktion mit Ferrosulfat und Ammoniak 
(T.) oder mit Eisenfeile und Salzsäure (Mo., Mi.) 6-Amino-cumarin (Syst. No. 2643). Die 
Einw. von Brom liefert 6-Nitro-oumarin-dibromid (S. 316) (T.). Löst sich in Alkalien mit 
tiefgelber Farbe (D.; B.). — C t H B 4 N + Ag 1 0. Orangefarbener Niederschlag (B.). — 
2C i H,0 4 N + 3PbO. Pomeranzengelber Niederschlag (B.). 

8 - Nitro - oumarin CLHjO^N, s, nebenstehende Formel. B. Bei ^ — ^--CH-j 



Natriumaoetat und 130 "g EBsigsaureänhydrid auf 170 — 180° (v. Millbb, Nr"^ 

Kxhxklin, B. 22, 1706). — Prismen (aus Benzol). F: 191°. — Beim Kochen 0»N 

mit verd. Ätzalkali- oder Alkalicarbonatlösung entsteht 3-Nitro-cumarJnsaure (Bd. X, S. 294). 



3-stdg. Erhitzen von 60 g 3-Nitro-salioylaldehyd (Bd. VIII, 8 L 56) mit 90 g ; , CQ 



CH'CH 
2 -Thio- oumarin CjHjOS = CjH«^ "i . B. Beim Erhitzen eines innigen Ge- 
menges aus gleichen Gew.-Tln. Cumarin (8. 328) und Phoephorpentasulfid auf 120° (Teemann, 
B. 19, 1661). Beim Zusammenschmelzen von o-Cumarsaure (Bd. X, S. 288) mit Phosphor- 
pentasulfid (T.). — Goldgelbe Nadeln (aus w&Br. Alkohol). F: 101°; sublimiert unzersetzt; 
unlöslich in Wasser und Ligroin, leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol (T,). — Laßt 
sich durch Erwarmen mit waßrig-alkoholischer Kalilauge und Ansäuern der Lösung in 
Cumarin überführen (T.). Liefert mit Hydroxylamin Cumarinoxim (S. 330), mit Phenyl- 
hydrazin Cumarinphenylhydrazon (S. 331) (T.). — CLH^OS + HgCl,. Gelbes Pulver. Löslich 
in heißem Nitrobenzol, sonst unlöslich (Clattou,. Soc. 93, 625). 

8. Oxo -isochromen* 3.4~Benxo-pyron-(2i f Isocumarin /\ / CH v 

<CH:CH / 6 y * ^CH 

i • Die vom Namen „Isocumarin" abgeleiteten [? I l\ 

Namen werden in diesem Handbuch naoh nebenstehendem Schema be- ^^ MX)' 
ziffert. — ■ B. Bei der Destillation von 1 Tl. de« Silbersalzes der Iaocumarin-oarbonsaure-(3) 
(Syst. No. 2619), vermischt mit 2 Tln. Porzellanpulver (Bambhbobk, Fbjbw, JB. 27, 207). 
Durch 1 / t -ntda. Kochen von 3-Nitromethylen-phthalid (S. 334) mit JodwaBserstoffsäure 
(Kp: 127°) und rotem Phosphor (Gabbtjl, B. 86, 673). — Tafeln (aus Benzol). F: 47° (G.), 
46« (B., F.). Kp,,,: 285—286« (korr.; geringe Zers.) (B., F.). Leicht flüohtig mit Wasser- 
dampf (B., F.). Äußerst löslich in Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff und Benzol (B., F.). 

— Liefert mit Brom Isocumarin-dibromid (S. 316) (B„ F.). Beim Erhitzen mit alkoh. Am- 
moniak auf 120—130° entsteht Isooarbostyril (Syst. No. 3114) (B., F.). Beim gelinden 
Erwärmen mit Sodalösung entsteht Anhydro-bis-[2-(^-oiy-vinyl)-benzoe«&ure](T) (Bd. X, 
S. 308) (B., F.). 

4. 3-Oxo-l-methylen-phthalan, 3- Methylen -phthalid C^B^O, = 

CfB^^.QQj^O. B. Bei der Destillation von Phthalyfeesigsaure (SyBt. No. 2619) im 

Vakuum (Gabriel, B. 17, 2521). — Dura. Man kocht 1 Tl. Phthalsaureanhydrid mit 1 Tl. 
Essigsaureanhydrid und V, Tl. trooknem Natriumaoetat 7 Stdn. , gibt dann das doppelte 
Volum Eisessig hinzu und gießt das Ganze in viel siedendes Wasser; der erhaltene Nieder- 
schlag wird mit Vakuum destilliert und das Destillat mit Wasserdampf übergetrieben (G.). 

— Rhomben. F: 68 — 60°. Leicht löslich in heißem Wasser, sehr leicht in den gewöhnlichen 

') Di« in Bd. VIII, S. 56 als x.x-Dijod-sslieylaldshyd beschriebene Verbindung ist too 
Hkkby, Shabp, Soe. 121 [1922], 1057 als 3.6-Sijod-salicyUldebyd erkannt worden. 
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organischen Lösungsmitteln. — Wandelt sich bei längerem Aufbewahren oder bei wieder- 
holtem Kochen mit Wasser in ein nicht flüohtiges Harz um. Nimmt direkt 2 Atome Brom 
auf unter Bildung von 3-Brom-3-broinme1hyl-phtbalid (S. 318). Wandelt sich beim Erwärmen 
mit Kalilauge in 2-Aoetyl-benzoeaäure (Bd. X S. 690) um. 

CO 
8-Dichlormethylen-phthalld C^OjCa, = C,H 4 <^.^rr>0. B. Entsteht neben 

3-Chlor-3-triohIormethyl-phthalid (S. 318) beim Einleiten von Chlor in ein Gemisch aus 1 Tl. 
Phthalylchloressigsäure (Syst. No. 2619) und 10 Tln, EisesBig (Zoscke, Cooksxy, A. 255, 
383). Entsteht auch bei vorsichtigem Erwärmen von co.o>-Dichlor-aoetophenon-oarbon8äure-(2) 
(Bd. X, S. 692) mit konz. Schwefelsäure (Z„ C, A. 265, 385). Beim Erwärmen von 3-Dichlor- 
nitromethyl-phthalid (S. 319) mit einer ajkoh. Lösung von Kaliumacetat (Zisckr, A. 268, 
294). Aus der Oxo-Form der [2-Triohloraeetyl-phenyl]-diohloressigsäure (Bd. X, S. 706) beim 
Erhitzen für sich, beim Kochen mit Natriumaoetat und Wasser sowie bei Einw. von konz. 
Schwefelsäure (Zinokb, Eqly, A. 800, 202). Aus der Cyolo-Form der [2-Trichloracetyl- 
phenyl]-diohlores8igsäure (Bd. X, S. 705) beim Kochen mit Natriumaoetat und Wasser 
oder beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und Natriumaoetat (Z., E., A. 300, 186). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 127° (Z., E.), 128—129° (Z., C), 129» (Z.). Leicht löslich in 
Alkohol, Eisessig und Benzol (Z., C.). — Alkoholisches Kali erzeugt sofort co.co-Dichlor- 
aoetophenon-carbonsäure-(2) (Z., C.). 

8-Bromxnethylen-phthalid C,H 6 0,Br = C e H 4 ^Qr.Qjjß^>0. B. Durch Erhitzen 

von 1 Tl. Acetophenon-carbonsäure-(2) (Bd. X, S. 690) mit 1 Tl. Brom und 20 Tln. Eisessig 
auf 100° und Eindampfen der entfärbten Losung, neben einem öl, das beim Kochen mit 
Wasser 3-Formyl-phthalid (Syst. No. 2479) liefert (Gabbibl, Michael, B. 11, 1010, 1012; 
G., B. 17, 2626). Durch Erhitswn von tu-Brom-acetophenon-carbonsäure-(2) (Bd. X, S. 693) 
mit bromwasseretoff gesättigtem Eisenig auf 100° und Eindampfen der Lösung auf dem 
Wasserbad (G., B. 40, 73). Bei der vorsichtigen Destillation von PhthalylbromeBsigsäure 
(Syst. No. 2619) im Vakuum (G., B. 17, 2525). — Nadeln (aus sohwachem Alkohol). F: 132° 
bis 133° (G., M.). Leicht löslich in heißem Alkohol, Eisessig, Benzol, Schwefelkohlenstoff 
und Chloroform, unlöslich in Wasser und kalten, wäßrigen Alkalien (G., M.). — Beim Erhitzen 
mit der äquimolekularen Menge Brom in Chloroform im Einschlußrohr auf 100° entsteht 
3-Brom-3-dibrommethyl-phtha0d (S. 318) (G., M.). 

3-Dlbrommethylen-phthalid C,H 4 O t Br, = OA^^.cjbTk 0, B- Durch Erhitzen 
von a>.cu-Dibrom-aoetophenon-oarbonsäure-(2) (Bd. X, S. 694) mit konz. Schwefelsäure 
auf dem Wasserbade (Gabbxbl, jB. 40, 83). — Nadeln (aus siedendem Alkohol). F: 139° 
bis 140*. — Liefert bei der Einw. von Brom im Sonnenlicht 3-Brom-3-tribrommethyl- 
phthalid (8. 319). 

8-mtromethylen-phthalid CVH,0 4 N = c A^q7,5h?j^T>0. B. Man versetzt 

eine absolut-ätherische Lösung von Phthalsäureanhydrid (Syst. No. 2479) bei 0° mit Nitro- 
methan und methylalkoholischer Natriummethylatlösung, löst das entstandene Natriumsalz 
in Wasser, säuert mit Salzsäure an und erhitzt das entstandene Produkt mit Essigsäure- 
anhydrid (Gabeebl, B. 86, 671). Durch Kochen von a>-Nitro-aoetophenon-carbonsäure-(2) 
(Bd. X, S. 694) mit Essigsäureanhydrid (G.). — Prismen (aus Eisessig). Schmilzt bei 206° 
bis 208° (unter Aufschäumen). Die gelbe Lösung in konz. Schwefelsäure wird langsam 
amethystfarben und färbt sich auf Zusatz von Phenol grünblau, dann indigoblau; beim Ver- 
dünnen mit Wasser tritt Botfärbung bezw. Abscheidung eines braunen Niederschlages ein. 
— Geht beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und rotem Phosphor in Isocumarin 
(S. 333) über. Wird von 33%iger Kalilauge in o-Nitro-aoetophenon-oarbonBäure-(2) über- 
geführt. Mit methylalkoholisoher Kalilauge entsteht das Kalinmm!» des 3-Methoxy-3-nitro- 
methyl-phthalids (Syst. No. 2610). 

Über eine Verbindung C^H^N, die für Nitromethylen-phthalid gehalten wurde, 
aber eine andere Konstitution besitzt, vgl. bei 3-Nitro-naphthochinon-(1.2) (Bd. VII, S. 723). 

2. Oxo-Verbindungen C 10 H,CV 

1. 5-Oxo-2-phenyUfuran-dihudrid-(4:.5), y-Yhenul-A^* -crotonlacton 

H.C CH 

CiAO, = qq.q.q.cjct ' Zar Konstitution vgl. Thmlb, Sclzbsmub, A. 819, 196. — 

B. Beim Erwärmen von a-OTy-^-benzal-propionsäure (Bd. X, 8. 308) mit 7°/oiger Salzsäure 
im siedenden Wasserbade, neben /J-Benzoyl-propionsäure (Frrno, Ginsbebg, A. 299, 24; 
vgl. dazu Th., S., A. 819, 199). Durah trockne Destillation von /J-Benzoyl-propionsäure 
(Bd. X, S. 696) (F., G., A. 299, 18). Beim Erwärmen von /J-Benzoyl-propionsäure mit Essig- 
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Säureanhydrid (F., G., A. 299, 4, 17; Kpobl, A. 299, 64; vgl. Biedebmann, J3. 24, 4077), 

neben dem Dilacton C,H,C:6-CH g C00 C,H S - C- CH,- CH, ■ COO (Syst. No. 2769) 

j i i l 

(F., Stadlmayb, A. 334, 141 ; vgl. K., A. 299, 55). Duroh Umlagerung von y-Phenyl-J a ß- 
erotonlaeton (s. u.) beim Aufbewahren, beim Destillieren unter vermindertem Druck 
(Kpfe, : ca. 140°), beim Kochen mit Essigsäureanhydrid oder bei Zufügen von etwas Piperidin zur 
heißen alkoh. Lösung (Th., S., A. 319, 205). — Farblose, leicht flüchtige Tafeln (aus Ligroin). 
Eiecht charakteristisch, nicht unangenehm (K.). F: 91—92° (F., G., A. 299, 17), 92—93° <K.), 
93° (B.). Flüchtig mit Wasserdampf (F., G. A. 299, 18; K.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol, Chloroform und Eisessig, sehr wenig in Wasser (K.). — Leicht loslich in warmen 
Alkalien und Alkalicarbonaten unter Übergang in 0-Benzoyl-propionsäure (F., G., A. 298, 
18). Gibt in alkoh. Losung mit Eisenchlorid die in rotbraunen Prismen kristallisierende 
„ 0,H,-C:CHC = CCH:CC.H S 

Verbindung i 1, i, L (Syst. No. 2771) (K.), die auch bei der Oxydation 

mit 6°/giger MgSO«-haltiger Permanganatlösung entsteht (Th., S., A. 819, 207). Addiert 
1 Mol. -Gew. Brom (F., G., A. 299, 18). Mit Phenylhydrazin in Alkohol auf dem WaBserbade 
entsteht ^Benzoyl-propionsaure-phenylhydrazid (Bd. XV, S. 353) (Biedermann, B. 24, 
4079; vgl. F., A. 299, 4). Analog reagieren Ammoniak und Anilin (B.). 

2. 5 - Ckco - 2-phenyl -furan - dihydrid - (2.5) , y~Phenyl-A a ^-croU)nlacton 

.HC=CH 
C 10 H 8 0, = i i . B. Durch Einw. von kaltem Acetanhydrjd in Gegenwart einiger 

OC'O'CH-CgHj 
Tropfen konz. Schwefelsäure auf a-Oxy-^-benzal-propionsäure (Bd. X, S. 308) (Erlenmeyeb, 
B. 87, 3127; vgl. auch Houben, B. 87, 3981). Man löst 5 g /?-Brom-a-acetoxy-y-phenyl- 
butyrolacton (Syst. No. 2510) in etwa 100 ccm Alkohol und setzt 15 g mit Wasser aufge- 
schlämmten und mit 3 g CuSOj verkupferten Zinkstaub zu, wobei die Temperatur nicht über 
10' steigen darf; man läßt dann x / ? Stde. bei Zimmertemperatur stehen, filtriert, versetzt 
mit viel Wasser und schüttelt mit Äther aus (Thiele, Sülzbebgeb, A. 319, 203). — Rot- 

felbes, neutral reagierendes öl. Erstarrt in einer Kältemischung , wird bei gewöhnlicher 
'emperatur wieder flüosig (Th., S.). Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln und 
heißem Wasser, unlöslich in Ligroin (Th., S.). Flüchtig mit Wasserdampf (Th., S.). Färbt 
sioh mit Barytwasser grün, in alkoh. Lösung mit alkoh. Kalilauge gelbrot (Th., S.). — 
Geht beim Kochen mit konz. Salzsäure oder mit Sodalösung in Ö-Benzoylpropionsäure 
über (Th., S.). Wandelt eich sehr langsam beim Aufbewahren, schnell beim Destillieren 

unter vermindertem Druck (Kp 80 : ca. 140°) in y-Phenyl-zJP^-crotonlacton (S. 334) um; die 
gleiche Umlagerung erfolgt beim Erwärmen mit Piperidin in alkoh. Lösung oder beim 
Kochen mit Acetanhydrid (Th., S.). Durch Oxydation mit Permanganat entsteht a.ß-Di- 
oxy-y-phenyl-butyrolacton (Syst. No. 2531) (Th., S.). 



3. 4 - Oxo -2~ methyl - [1.4 - chromen] , 2 - Methyl - chromon C^HgO, = 
/CO * CH 

CjIL/ n . B. Durch kurzes Erwärmen von 2-Methoxy-benzoylaceton (Bd. VIII, 

M) — -C - CH a 

8. 291) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) (Bloch, v. Kostanecki, B. 83, 1999). — Nadel- 
büsohel (aus Petroläther), F: 70 — 71°. Die Losung in konz. Schwefelsäure fluoresciert 
schwach violettblau. 

4. 2 - Oaco -3- methyl - [1.2 - chromen] , 3 - Methyl - Cumarin C 10 H-O. = 
XJHrCCH. 

C s H t ^ i . B. Beim Erhitzen von NatriumBalioylaldehyd mit Propionsäure- 

anhydrid (Pekkjn, Soc. 28, 11). Bei der Destillation des aus Salicylaldehyd und oc-Brom- 
propionsäureester bei Gegenwart von Zink erhaltenen Esters (Baidakowski, JK. 37, 902; 
G. 1906 1, 350). — Krystalle von cumarinartigem Geruoh (aus Alkohol). Rhombisch 
bipyramidal (Flbtcheb, Soc. 89, 446; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 633). F: 90° (P., Soc. 28, 
12; B.). Kp: 292,5° (P. r Soc. 38, 439). Wenig löslich in siedendem Wasser, ziemlich 
löslich in kaltem Alkohol; faBt unlöslich in kalter Kalilauge (P., Soc. 28, 12). — Gibt 
beim Schmelzen mit Ätzkali Salioylsäure (P., Soc. 28, 12). 

X CH:CCH, 
Oxim CjoH.OjN = C,H«( 1 f^ . B. Beim Kochen von 3-Methyl-2-thio-cumarin 
O — C;N* OH 
(S. 336), gelöst in Alkohol, mit Hydroxylamin (Aldbdtgis, B. 24, 3460). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 166°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 
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OH * ■ OH» 
Oximacetat C 1S H U 3 N = C,H,< J^ ^ CQ CH . B. Man löst das Oxim des 

3-Methyl-cumarinB in erwärmtem überschüssigem Acetvlohlorid und gießt die erkaltete 
Flüssigkeit in Sodalösung (A., B, 24, 3461). — KrystaHe (ans Alkohol). F: 56°. 

OH • O • OU 
Phenylhydrazon C ie H M ON 2 = C « H «\ _1 C . n .n H -C H ' *' A ™ 3 - M ** h y 1 - 2 * <hi °- 
Cumarin (s.u.) und Phenylhydrazin in Alkohol (Ä„ B. 24, 3461). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 116°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

6 - Brom - 3 - methyl - Cumarin C 10 H T O,Br, s. nebenstehende j3r ( -^'^-^' CH ^CCHs 
Formel. B. Beim Auflösen von 3-Methyl -Cumarin in Brom oder aus j | i 
5-Brom-salicylaldehyd-natrium und Propionsaureanhydrid (Perkin, ^.^'~--o-^ 

Soc. 28, 12). — Nadeln (aus Alkohol). F: 146°. Destilliert fast unzersetzt. Leicht löslich 
in kochendem Alkohol. 

x.x-Dibrom- [3 -methyl -Cumarin] C 10 H e O 2 Br,. B. Beim Erhitzen von 3-Methyl- 
cumarin mit 2Tln. Brom und Schwefelkohlenstoff auf 150° (Pbrkin, Soc. 28, 13). — KrystaHe. 
Wird von Kali erst beim Schmelzen angegriffen. 

/CH:CCH. 
8-Methyl-2-thio-oumarin C, H g OS = C B 5 4 <_ l . B. Aus 3-Methyl-cumarin 

und Phosphorpentasulfid bei 120° (Aldrinqen, £..,24, 3460). — Gelbe Nadeln. F: 122°. 
Sublimiert unzersetzt. Leicht löslich i:i Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Ligroin. 

— Beim Kochen mit alkoh. Kali erhält man 3-Methyl-cumarin. Beim Kochen mit Hydroxyl- 
amin und Alkohol entsteht das Oxim des 3-Methyl-cumarins. 

5. 2 - Oxo -4- methyl - [1.2 - chromen] , 4 - Methyl - Cumarin C 10 H.O, = 
CfCH l'CH 
C e H 4 < I . B. Aus Acetessigester und Phenol bei Gegenwart von konz. Schwefel- 

säure (v. Pechmann, Duisbbro, B. 18, 2127; v. P., v. Kbafft, B. 34, 421) oder besser 
73°/oiger Schwefelsäure (Peters, Simonis, B. 41, 831). — Nadeln (aus Wasser), Prismen 
(aus Benzol). Riecht nur schwach nach Cumarin (v. P., v. K.). F: 81 — 82° (v. P., v. K.). 
Löslich in warmen konzentrierten Alkalien (P., S.). — Gibt mit Natriumamalgam in verd. 
Alkohol im Kohlendioxyd- Strome eine bei 278° schmelzende Verbindung (P., S.; Fries, 
Fiokewirth, A. 302, 44 Anm.). Beim Auflösen äquimolekularer Mengen von 4-Methyl- 
cumarin und trocknem Brom in Schwefelkohlenstoff entsteht das sehr unbeständige 
4-Methyl-cumarin-dibromid (S. 320) (P., S.). Erhitzt man 1 Tl. 4-Methyl-cumarin mit 2 Tln. 
Brom und wenig Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart einer Spur Jod 4 Stein, im geschlossenen 
Rohr auf 140°, so erhält man 3.6-Dibrom-4-methyl-cumarin (s. u.) (P., S-). Erhitzt man 
1,2 g 4-Methyl-cumarin mit 4,6 g Brom, 0,5 g Jod und 4 cem Wasser 4 Stdn. im geschlossenen 
Rohr auf 175°, so entsteht 3.6.8-Tribrom-4-methyl-cumarin (S. 337) (P., S). 

8 - Chlor - 4 - methyl - Cumarin C 10 H,O.CI, s. nebenstehende cl , ^-^- ^- C(CHa)^ CH 
Formel. 2?. Aus 5 g Acetessigester und 5 g 4-Chlor-phenol bei 20-Btdg. | | i 

Stehenlassen mit 12 com konz. Schwefelsäure (Clayton, Soc. 93, 2022). ^^— — <y — - t0 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 184—186°. 

7 - Chlor - 4 - methyl - Cumarin C 10 H,0,C1, s. nebenstehende /-^ ^ C(CHa)=^ 0H 
Formel. B. Aus 6 g Acetessigester und 5 g 3-Chlor-phenol bei 20-stdg. r . | j J 
Stehenlassen mit 12 oem kons. Schwefelsäure (C, Soc. 93, 2021). — ^^-— — o- — ~ LO 
Nadeln (aus Alkohol). F: 144°. 

rvpxr \ . p|J r 

8-Brom -4 -methyl- Cumarin C 10 H 7 O 2 Br = C,H«<V 3 i . B. Aus 4-Methyl- 

cumarin-dibromid (S. 320) beim Aufbewahren an der Luft oder beim Umkristallisieren aus 
Wasser (Peters, Simonis, B. 41, 832). — Prismen (aus Wasser). F: 114°. Löslich in den 
üblichen Lösungsmitteln. — Gibt mit ßtarken Alkalien 3-Methyl-cumaron-carbonsäure-(2) 
(Syst. No. 2577). 

6 - Brom - 4 • methyl - oumarin CajHjOjBr, s. nebenstehende Br r^^^ C ^ CHs ^CH 
Formel. B. Aus 4-Brom-phenol und Acetessigester in Gegenwart von I i 

73%iger Schwefelsäure bei 75° (P., S., B. 41, 835). — Nadeln (aus ^ O— " m 

Alkohol). F: 187». Schwer löslich in Äther und verd. Alkohol. 

3.8 - Dibrom - 4 - methyl - Cumarin CjoHgO^Br,, s. neben- Br r'^-^ C(CH » ) ^CBr 
stehende Formel. B. Bei 4-stdg. Erhitzen von 1 Tl. 4-Methyl-cumarin \ | i 

mit 2 Tln. Brom, wenig Schwefelkohlenstoff und einer Spur Jod im "^ — — .0— -~ co 
geschlossenen Rohr auf 140« (P., S., B. 41, 833). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol oder 
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Ligroin). F: 167°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol und Ligroin, leicht in 
Äther. — Gibt mit 30%iger Kalilauge 6-Brom-3-methyl-oumaron-oarbonsäure-(2)(Syst. 
No. 2677). 

8.8.8 -Tribrom- 4 -methyl- Cumarin CijHjOjBr,, s. neben- Br-r"^(-^ C(CH * ): ^CBr 
stehende Formel. B. Man erhitzt 1,2 g 4-Methyl -Cumarin mit 4,6 g | j. Q 

Brom, 0,5 g Jod und 4 com Wasser 4 Stdn. im geschlossenen Rohr ^."""~ -0— — 
auf 175° (F., 8., B. 41, 834). — Prismen (aus Eisessig). F: 196°. »r 

Löslich in kaltem Benzol und Äther, heißem Eisessig und Ligroin, unlöslich in Alkohol und 
Wasser; unlöelioh in verd. Alkalien. — Wird in alkal. Lösung durch Permanganat zu 3.5-Di- 
brom-salicylsäure (Bd. X, S. 109) oxydiert. Gibt beim Behandeln mit Kalilauge 5.7-Dibrom- 
3-methyl-cumaron-carbons&ure-(2) (Syst. No. 2677). 

6. 2 - Oaeo -5- methyl -[1.2- chromen], ß - Methyl - Cumarin VE* 
C 10 H 8 0,, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 5-Methyl-cumarin- f ^^-.-^ CH:= *CH 
carbonsäure-(3) (Syst. No. 2619) auf 260° (Chuit, Bolsihg, Bl. [3] 86, 86). | | i 
Aus 6-Oxy-2-methyl-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 97) duroh Erhitzen mit ^ --^o^ w 
Natriumacetat und Essigg&ureanhydrid (Ch., B.). — Sehr schwach nach Cumarin riechende 
Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol) vom Schmelzpunkt 66 — 66,8°; Nadeln mit 1 L Mol. 
Benzol (aus Benzol) vom Schmelzpunkt 56,5 — 57°. Kpj,: 173 — 174°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol, schwer in Petroläther. 

7. 4~Oxo-6-methyl-[1.4-chromen/, 6-Methyl-chromon ch»- ■^^,-^' C0 ^CH 
C 10 H e 0„ s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-Methyl-chromon-carbon- | | ii,_ 
säure-(2) (Syst. No. 2619) durch Erhitzen (RumcMAim, Bausor, Soc. -~--^ o ^* 
79, 474). — Nadeln (aus siedendem Wasser). F: 88 — 89°; leicht löslich in Alkohol und Ligroin; 
die Lösung in konz. Schwefelsaure zeigt blaue Fluorescenz (R., B.)- — 2C 10 H 8 O 1 + 2HCl-f 
PtCl 4 . Nadeln (R., Soc. 81, 421). 

8. 2~Oaco-ß-methyl-/1.2-chromenJ ', 6 -Methyl -Cumarin cH s r"~^^' CHs *cH 
C 10 HgO„ s. nebenstehende Formel, B. Durch Erhitzen von 6-Methyl- I | J 
cumarin-carbonsaure-(3) (Syst. No. 2619) auf 3' 0—310° (Chuit, Bolsing, ^^~^ o^° 
Bl. [3] 86, 88). — Nadeln (aus Alkohol). F: 74,6—75°. Kp?»: 303°; Kp, 4 : 174°. Leicht lös- 
lich in Benzol, Äther und Alkohol, schwer in Petroläther. Besitzt Cumaringeruch. 

6 - Chlormethyl - Cumarin C 16 H. 7 O t Cl, s. nebenstehende Formel. cH 1 ci r -^^i^ CH ^t , H 
B. Beim Kochen von 6-Acetoxymethyl-cumarin (Syst. No. 2511) mit | | i 

konz. Salzsaure (Stoxrmbb, Oktkbb, B. 37, 195). — Nadeln (aus ^^- ^o^ LO 

Benzol -Ligroin). F: 140 — 141°. Reizt die Epidermis und die Schleimhäute. — Gibt beim 
Kochen mit Wasser 6-Qxymethyl-cumarin (Syst. No. 2611). 

9. 2-Oxo-7 -methyl -[1.2 -chromen], 7-Methyl-cumarin i ^\-^ ch ^ch 
C 10 H„O a , s. nebenstehende Formel. B. Aus m-Kresol und Äpfelsäure | | i 
in Gegenwart von konz. Schwefelsaure (Fries, Klostebmann, B. 89, ' -^x-^». o ^ 
873). Beim Erhitzen von 2-0xy-4-methyl-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 101) mit Essigsaure- 
anhydrid und Natriumacetat im geschlossenen Rohr auf 220° (Chuit, Bolsino, Bl. [3] 36, 
84). Durch Reduktion von 4-Brom-7-methyl -Cumarin (S. 338) mit Zinkstaub und Alkohol 
(Anschütz, A. 867, 241). Aus 7-Methyl-cumarin-carbonsäure-(3) (Syst, No. 2619) durch 
Erhitzen auf 250—300° (Ch., B., Bl. [3] 86, 83). — Nadeln oder Blättchen (aus verd. Alkohol). 
Riecht stark nach Cumarin (F., K). F: 128° (F., K), 125,8—126,4°; Kp» : 171,5° (Ch., B.). 
Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, sehr wenig in Wasser (A.). — Beim Eintragen in 
mit wenig Wasser geschmolzenes Ätznatron entsteht 4-Methyl-salicylsäure (Bd. X, S. 233) 
(F., K.). Bei mehrstündigem Kochen mit alkoh. Natriumäthylatlösung erhält man den Äthyl- 
ester der 4-Methyl-o-cumarsaure (Bd. X, S. 312) (F., K.). — CjoHgO, + HgCl t . Farblose 
Nadeln. F: 170°; löslich in Äther, Benzol, Chloroform, wenig löslich m Wasser (Clayton, 
Soc. 88, 526). — C 10 H,O t + Co(CN), + 3HCN + 4H»0. Farblose Würfel; verliert bei 
100° alles Krystallwasser (&,.)• 

CH"CH 
Oxim 0,^0^ = CH,-C,IL/ i . B. Beim Erhitzen von 7-Methyl-2-thio- 

cumarin (S. 338) mit Hydroxylamin in alkoh. Lösung (Claytoh, Soc. 98, 527). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 178°. 

,CH:CH 
Phenylhydra»on ^A« ^ = CH,C e H,<(" i N . B. Beim Koohen 

von 7-Methyl-2-thio-oumarin (S. 338) mit Phenylhydrazin in alkoh. Lösung (Clayton, Soc. 
98, 527). — Gelbbraune Nadeln (aus Alkohol). F: 139°. 
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4 - Brom - 7 - methyl - Cumarin, 7 - Methyl - benzotetronsäure- ^'^ .^ CBr: ^t:H 

bromid C 10 H,O,Br, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von | L 

10 g 7-Methyl-benzotetronsäure (Syst. No. 2479) mit 28 g Phosphor- ™ ^^- <v u 
pentachlorid in 60 g Chloroform (Anschütz, A. 367, 23t/. — Gelbliche Nadeln (am 
Tetrachlorkohlenstoff). F: 149 — 160°. Löslich in Alkohol, Chloroform, Benzol, Xylol, Aceton 
und Methylalkohol. — Liefert bei der Reduktion mit Alkohol und Zinkstaub 7-Methyl- 
oumarin (8. 337). Mit Natrium äthylat entsteht 4 -Äthoxy- 7 -methyl- Cumarin (Syst. No. 
2611), mit Anilin das Anil bezw. Änilid der Benzotetronsäure (Syst. No. 2479). 

7 -Methyl -2 -thio- Cumarin CipHgOS, s. nebenstehende Formel. ^ ^ ch ^ch 

B. Aus 7-Methyl-oumarin und Phosphorpentasulfid bei 120° (Clayton, „ | j i_ 

Soc. 83, 627). — Goldgelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 125—126°. — ^"-^ ' ^ ua 
Gibt mit gelb am Quecksilberoxyd in Benzol 7-Methyl-cumarin. Liefert mit Hydroxylamin 
das Oxim des 7-Methyl-cumarins, mit Phenylhydrazin das Phenylhydrazon des 7-Methyl- 
cumarins. — C,„H g 0S -f- HgCl 2 . Gelbes Pulver. Zersetzt sich beim Erhitzen unter Bildung 
von 7-Methyl-2-thio-cumarin. 

10. 4-Oxo-5 oder 7 -methyl -[1.4- CH, ^^/CO\ w 
chromenh 5 oder 7 -Methyl -chromon t, f - r --co - CH jj f i ™ 
CjyHgO,, Formel I oder IL B, Aus 6 oder ' I | m ' cHjl^,! Q ^cH 
7-Methyl-ohromon-carbonsäure-(2) (Syst. No. ^^-^.o-^ 

2619) durch Erhitzen auf 280° (Rtthemann, Bausor, Soc. 78, 473). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 72 — 73°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, schwer in siedendem Wasser. 
Die Lösung in konz. Schwefelsäure fluoresciert blau. 

11. 4-Oxo-8-methyl-[1.4-chromen], 8 -Methyl- ehr omon ^\.^co- CH 
C 10 HgO|, s. nebenstehende Formel. B. Aus 8-Methyl-ohromon-carbon- j | ", H 
säure-(2) (Syst. No. 2619) durch Erhitzen über den Schmelzpunkt (Rche- "-r"^ O ^ tn 
mann, Bausor, Soc. 78, 473). — Aromatisch riechende Nadeln (aus Petrol- CH« 
äther). F: 84 — 86°; sehr leicht löslich in Alkohol, leicht in heißem Wasser; die Lösung 
in konz. Schwefelsäure fluoresciert blau (R., B.). — 2 C w H g O, + 2 HCl + PtCl 4 . Nadeln. 
Wird durch Wasser zersetzt (R., Soc. 81, 421). 

12. 2-Oxo- 8-tnethyl- [1.2-chromen], 8 -Methyl -Cumarin f-Y'^'R-^cn 
C, H„O„ s. nebenstehende Formel. B. Düren Erhitzen von 8-Methyl- I | 1 
•umarin-oarbonsäure-(3) (Syst. No. 261») (Chüit, Bolsing, Bl. [3] 35, 79). S^^O ^ 
— Schwach nach Cumarin riechende Nadeln (aus Alkohol). F; 109—110°. CH» 

Kp w : 178°. Leicht löslich in Benzol, Äther, heißem Alkohol und heißem Tetrachlormethan. 

13. 1 - Oxo -3 -methyl - isochromen, 3 - Methyl - iaoeumarin C 10 H.O. = 
/CH:CCH, 

C 6 H 4 <^ i . B. Beim Erhitzen von 2 g /J-Acetoxy-a-[2-cyan-phenyl]-crotonsäure- 

nitril (Bd. X, S. 623) mit 8 cem 75%ig«r Essigsäure, die mit Chlorwasserstoff gesättigt 
ist, auf 180° (Gabriel, Neumann, B. 26, 3666). Durch 1-stdg. Kochen von 20 g 



/3-Aoetoxy-a-[2-oyan-phenyl]-crotonBäure-nitril mit 100 com 86%iger Phosphorsäure 
(Gottlikb, B. 82, 964). — Nadeln (aus Äther). F: 78°; Rp-.: 293—296° (Go.). Leicht 
löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln (Ga,, N.). — Wird von siedender Kali- 



lauge in Methylbenzylketon-o- carbonsäure (Bd. X, S. 702) übergeführt (Go.). Alkoho- 

CH • C • CH 
lisohes Ammoniak erzeugt bei 100« 3-Methyl-isooarbostyril CgH«/ ' i * (Syst. No. 

3114) (Ga., N.). Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin entsteht die Verbindung 
CÄ<gg»^gg»J>N (Syst. No. 3668) (Go.). 

14. 2 l -Oxo-2-äthyl-cumaron, 2-Acetyl-cumaron, Methyl- feumaro - 

»I/l-f»>/-Äe<onC 10 H 8 I = C i H 1 <^>CCOCH,. B. Bei der Einw. von Chloraoeton 

auf das trockne, in Benzol suspendierte Natriumsalz des Salicylaldehyds (Stokrmxr, B. 
80, 1711 ; St., ScHiFTHR, JB. 88, 2864). — Angenehm riechende Tafeln (aus Benzol oder 
aus Ather + Alkohol), Blättohen (aus verd. Alkohol). F: 75—76° (St., Som.). Ziemlich 
löslich in heißem Wasser, sehr leicht löslioh in den gebräuchlichen Lösungsmitteln (St.). 
Flüohtig mit Wasserdampf (St.). — Bei der Oxydation mit Pennanganat wird Cumaron- 
carbonsäure.(2) (Syst. No. 2677) gebüdet (St., B. SO, 1711); nimmt man die Oxydation 
mit Pennanganat unter EiskuÜung vor, so erhält man [Cumaronyl-(2)]-glyoxylsäure 
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CÄ< ( J>CC0C0 t H (SyBt. No. 2619) (St., ä. 812, 332). Die Reduktion mit Natrium 

und Alkohol führt zu y-0xy-Ä-[2-oxy-phenyl]-btitan (Bd. VI, S. 943) und 2-[ec-0xy-athyl]- 
oumaran (S. 115) (6t., Sch.). Die Einw. Ton Brom auf £-Aoetyl-oumaron liefert zunächst 
2-Broinaoetyl-oumaron (St., A. 812, 332); bei weiterer Einw. erhalt man 2-Dibromaoetyl- 
oomaron (St., Sch.). Beim Sohmelzen von 2-Aoetyl-oumaron mit Ätzkali erhalt man 
Cumaron (S. 64) (St., B. 80, 1711). 

OximC 10 H t 1 N = C,H 4 < C ( ^>CC(:NOH)-CH t . B. Beim Erhitzen von 1 Mol. -Gew. 

2-Aoetyl-oumaron mit 3 Mol.-Qew. Hydroxylamin und 9 Mol. -Gew. Ätzkali in verdünnter 
alkoholischer Losung auf dem Wasserbade (St., Calov, JB. 84, 776). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 160°. Löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer löslioh in Ligroin. 

6 -Chlor -2 -acetyl- oumaron C^H-OjCl, s. nebenstehende Gl-,-"""-! CH 

Formel. B. Aus dem Natriumsalz des 5-Chlor-saIioylaldehyds und » _ 

Chloraoeton (Stoxbksb, ä. 812, 333). — Krystalle. F: 104< Ziem- ^-"^ -- c co ' ca * 
lioh löslioh in heißem Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Benzol. — Das Ozim schmilzt 
bei 162—164°, das Phenylhydrazon bei 90—92°. 

5 -Brom - 8 - aeetyl - oumaron CwH^Br = C i H t Br< ( ^>C • CO • CH,. B. Aus dem 

Natriumsalz des 6-Brom-salioylaldehyds und Chloraoeton (St., A. 812, 333). — Nadeln. 
F: 109 — 110°. Leicht sublimierend. — Das Oiim schmilzt bei 160 — 161°, das Semicarbazon 
bei 218°, das Phenylhydrazon bei 164°. 

2 -Bromaoetyl- oumaron CuB^OjBr = G I H 4 < q >CCOCH,Br. B. Aus 2-Acetyl- 

oumaron und Brom (St., A. 812, 332). — Krystalle. F: 89°. Loslich in Alkohol, Äther, 
Eisessig und Schwefelkohlenstoff. — Liefert mit dem Natriumsalz des Salioylaldehyds 

Di-[cumaronyl-(2)]-keton C,H«<^>CCOC<^ t >C,H 1 (Syst. No. 2749). 

2 -DIbromaoetyl- oumaron C 10 H,0 1 Br 1 = q i H;< ( ^ : >C-00-CHBr i . B. Bei der 

Einw. von 2 Mol. -Gew. Brom auf 1 Mol.-Qew. 2- Aoetyl -cumaron in Schwefelkohlenstoff bei 
Gegenwart von Marmor (St., Soh., B. 80, 2866). Aus 2-Bromaoetyl-oumaron und Brom 
(St., Soh.). — Nadeln (aus Chloroform). F: 90°. 

15. 3-Oxo-l-üthyliden-phthalan, 3 - Äthyliden - phthalid Cj.H.O, ™ 
^^^^cT^CH-CILp^' ^' ■^ urou *Vi — 2-stdg. Erhitzen von 33 g Natriumpropionat mit 
je 60 g Phihalsaureanhydrid und Propionsaureanhydrid auf 160—170°; man erwärmt das 
dicke, ölige Reaktionsprodukt mit 300 com Wasser auf dem Wasserbade und versetzt nach 
dem Abkühlen mit überschüssigem Ammoniak (Gottltbb, B. 32, 958). Man erhitzt 3 Tle. 
Phthalsaureanhydrid mit 3 Tm. Bemsteinsaure und 1 Tl. Natriumaoetat 1 Stde. auf 240* 
bis 260* und kocht das Beaktionsprodukt mit Wasser aus; aus der w&ßr. Lösung krystallisiert 
dann beim Erkalten die Anhydroverbindung der Propiophenon-2.a>-&oarbonsaure (Bd. X, 
S. 867) aus (Roses, B. 17, 2770; vgl- Gabbibl, B. 18, 838), die beim Kochen in Kohlendioxyd 
und Äthylidenphthalid zerfallt (R., B. 18, 3117). — Blattohen (aus Wasser). F: 63— 64* 
(Ga.), 67—69° (R., B. 18, 3118). Schwer löslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol (R., 
B. 18, 3118). — Liefert beim Erwarmen mit Alkali Propiophenon-oarbonsaure-(2) (Bd. X, 
S. 702) (R., B. 18, 3118; Ga.; Go.). Beim Kochen des Äthylidenphthalids mit methylalkoho- 
lisohem Natriummethylat entsteht «.y-Diketo-^-methyl-hydrinden (Bd. VII, S. 703) 
(Nathahsoh, B. 28, 2581). 

3-Nitro(?)-3-[a-nitro-athyl]-phthalid CwH.O.N, = 

^•^ <: C7NOUCB^oT^CTrp'^^ 1 ^ "®" * Je " n ^™^ e ^ ton von Stickstoffdioxyd in die Losung 
von 1 Tl. Äthylidenphthalid in 5 TIn. Benzol; man verdunstet das Benzol und fallt den Rück- 
stand mit dem 3-faohen Vol. Alkohol (Gabboo., B. 19, 839). — Säulen (aus Alkohol). 
F: 90° (Ga.). — Geht beim UmkryBtalliBieren aus heißer 70%iger Essigsaure in 3-[a-Nitro- 
ftthyliden]-phthalid über (Daum, B. 88, 209). 

8 - [a-Nitro -athyliden] -phthalid C^H^N = C » B *<^7^^ y^B^ ' B ' ^ 
geringer Menge durch Umkrystallisieren von 3-Nitiro(T)-3-[a-nitK>-ft^yl]-phthalid (s.o.) aus 
heißer 70%iger E ssigsaure (Dato«, B. 88, 209). — Gelbe Nadeln. F: 123«. 

*) Nach einer Privatmitteilnng von J. Schmidt ist die leicht abspaltbare NO,-Gruppe wahr- 
scheinlich ab — O-NO aufeufawen. 

22* 
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3. Oxo-Verbindungen C u H 10 Oa. 

1. 5-Ooco-2-benzyl-furan-dihydrid-(2.S), y-Benzyl-A^-crotonlaetoUf 

von Fimo, Stben, A. 268, 88; Thiele, Wkdbmank, A. 347, 134 Phenylangelicalacton 

HC==CH 
genannt C u H 10 O, = i -( W CH . CH ■ Zur Konstitution vgl. Th., W., A. 847, 132. 

— B. Neben <5-PhenyI-lavulinsau» (Bd. X, S. 708) bei 6-stdg. Kochen von 1 Tl. /) Brom- 
(5-phenyl-y-valerolacton (S. 322) mit 200 Tln. Wasser (Pirna, Stkbn, A. 268, 88). Man 
kocht 1 Mol.-Gew. j9.y-Dibrom-ä-phenyl-n-valeriansaure (Bd. IX, S. 566) 6 Stdn. in alkoh. 
Lösung mit etwas mehr als 2 Mol.-Gew. trocknem Natriumaoetat und gießt in eiskalte Soda- 
lösung (Thiele, Wbdemahk, A. 847, 134). — Flüssig. -Riecht pfefferminzartig (F., St.). 
Schwer löslieh in Wasser, sehr leicht in Äther (F. , St. ). — Reduziert ammoniakalisch-alkahsohe 
Silberlösung sofort (Th., W.). Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Alkohol 
bei —2° a,^Dioxy-<J-phenyl-y-valerolacton (Syst. No. 2531) (Th., W.). Beim Kochen mit 
Wasser, schneller beim Kochen mit Barytwasser entsteht ^-Phenyl-lavulineäure (F., St.). 

2. 5-Oxo-2-methyl-4-phenyl-furan-dihydrid-(4.5), y-Methyl-a.-phenyl- 
/jP-Y-crotonlacton, von H. EkdMann, A. 264, 218 Phenylangelicalacton genannt 

C.H.-HC CH 

C u H w 0, = J. iL . B. Bei der Destillation von ct-Phenyl-lavulinsaure (Bd. X, 

OC'O'C'CHj 
S. 709) bei 38 mm Druok (H. E., A. 264, 219). — Tafeln (aus Ligroin + Schwefelkohlenstoff). 
F: 63°. Kp,.: 206—210°. Schwer loslich in Ligroin, sehr leicht in Schwefelkohlenstoff. 

— Wird durch Kochen mit Wasser nicht verändert. Geht beim Kochen mit überschüssigem 
Kalkwasser in st-Phenyl-lavulinsaure über. 

3. Lacton der ß-Oxy-ß-styryl-propionsäure, Lacton der ß-Oxy-y-benzal- 
buttersäure C^H^O, = OC-CH 1 -CH-CH:CH-C,H,. 

I — 0-- 1 
Laoten der 0-Oxy-/S-[4-nItro-styTyl]-propion»äure, Laoten der /f-Oxy-y-[4-nitro- 
benaal] -buttersäure C u H,0 4 N = OCCH,CHCH:CHC,H 4 NO,. B. Bei 24-stdg. 

i — 0— ' 
Aufbewahren von ß.6- oder ^.y>Dibrom-d-[4-nitro-phenyl]-n-valeriansäure (Bd. IX, S. 557) mit 
überschüssiger Sodalosung (Euthorn, Gbhrxnbeck, A. 258, 370). Aus dem 6 oder y- Brom- 
d-[4-nitro-phenyl] -^-valerolacton (S. 323) und Sodalösung (El., G.). — Bl&ttchen. F: 110° 
bis 111°. Unlöslich in Wasser und Soda, schwer löslich in Äther, leicht in absol. Alkohol. 
Spaltet beim Erhitzen über den Schmelzpunkt Kohlendioxyd ab. 

4. Lacton einer 6 -Phenyl-oxybutylen-at.- carbonsäure von ungewisser 

,C0 
Konstitution C u H, O, = C,H t -C 4 H s <j_ - B. Man behandelt ä-Phenyl-x.x-dibrom- 

n-valeriansäure (Bd. IX, S. 667) mit Soda, säuert mit Salzsäure an und extrahiert mit 
Äther (Frrno, Pebbin, A. 288, 332, 335). — Tafeln (aus Äther + Ligroin). F: 60°. Schwer 
löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem, schwer löslich in Ligroin, leicht in Chloroform. 

— Liefert mit Brom in Chloroform das Laoten CyHj ö O,Br, (S. 323). Wird beim Kochen mit 
Barytwasser zu einer o'-Phenyl-oxybutylen-a-carbonsäure (Bd. X, S. 313) aufgespalten. 

6. 2 - Oxo -3~ äthyl - [1.2 - chromenl , 3 - Äthyl - Cumarin C,, H, 0, - 
.CH:C-C,H. 
C,H 4 <_ i . B. Beim Kochen der Natriumverbindung des Salioylaldehyds (Bd. VIII, 

S. 40) mit Buttersäureanhydrid (Bd. II, S. 274) (Pemun, Soc. 21, 56; A. 147, 233). Entsteht 
auoh beim Kochen von Butyrylsalicylaldehyd (Bd. VIII, S. 44) mit Natriumbutyrat und 
Buttersäureanhydrid (P., Soc. 21, 474; A. 160, 84). Bei der trocknen Destillation von 
ot-[Cumarinyl-(3)]-propionsäure (Syst. No. 2619) (Frmo, Browx, A. 266, 288). — Krystalle. 
Monoklin prismatisch (Pekkin, Fletcheb, Soc. 89, 447; vgl- Qroth, Ch. Kr. 4, 642). 
Riecht wie Cumarin (P., Soc. 21, 67; A. 147, 234). F: 70—71° (P., Soc. 21, 67; A. 147, 
233). Siedet unter geringer Zersetzung bei 299° (P., Soc. 80, 439). Wenig löslich in sieden- 
dem Wasser, leicht in siedendem Alkohol und in Äther (P., Soc. 21, 57; A. 147, 233). — 
Gibt beim Schmelzen mit Kali Salioylsäure (P., Soc. 21, 58; A. 147, 235). 

CH • C ■ C H 
Oxim C u H u O,N = C S H 4 / ' i * * . B. Aus 3-Äthyl-2-thio-cumarin (8. 341) und 

Hydroxylamin (AuMtnraEN, B. 24, 3462). — Nadeln. F: 157°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol, weniger löslich in siedendem Wasser. 
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Oximaoetat C u H u O s N = C t U t S ' i *T* . B. Beim Erwärmen de» Oxims 

(S.340) mit titerschttssigem Acetylchlorid (A., B. 84, 3461). —Nadeln. F: 61°. Löslich in 
Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. 

Fhenylhydraaon C^ON, = C.H/^'*? '^* _ „ • -B. Aus 3-ÄthyI-2thio- 

x O~ C : JN * NH * C«Hj 
Cumarin (s. u.) und Phenylhydrazin (A., B. 34, 3463). — Gelbe Nadeln. F: 116°. Löslich 
in Alkohol, Äther und Benzol. Färbt konz. Schwefelsaure intensiv grün. 

CH • C ■ CH 
8 - Äthyl - 3 - tblo - Cumarin C u H l0 OS = C,H 4 / *i '. B. Aus 3-Äthyl-cumarin 

und Phosphorpentasulfid bei 120° (A., B. 24, 3462). — Gelbrote Blattchen. F: 93—94«. 
Sublimiert unzersetzt. Löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

6. Anhydro -[7- oxy - 2.4 - dimethyl - benzopyranolj f'^Y" m H 
C u H 10 O„ s. nebenstehende Formel. Vgl. hierzu 8. 158. 0:'-^^-—__ __— -CCHt 

7. 2 - Osco - 3.4 - dimethyl - [1.2 - chromenj , 3.4 - Dimethyl - Cumarin 

.C(CH,):CCH, 
C n H l0 O, = C„H t <\ / 3 l . B. Aus Phenol und Methylacetessigester (Bd. III, S. 679) 

in Gegenwart von 73%iger Schwefelsaure bei 75° (Peters, Simonis, B. 41, 837). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 115*. Löslich in viel heißem Wasser, Alkohol, Äther, Benzol. Die rote 
Lösung in konz. Schwefelsäure fluoresciert grün. 

8. 2-Oxo-4.6-dimethyl~[1.2-chromenJ , 4.d-JHmethyl- cH s . r --^.---' c ( CH ») ;:::; cH 
Cumarin C^H^O,. s. nebenstehende Formel. B. Aus p-Kresol j i 

(Bd. VI, S. 389) und Aoetessigester (Bd. III, S. 632) in Gegenwart von "- ^——o cu 

konz. Schwefelsäure (v. Pbohmaitn, Duisbbbq, B. 16, 2127; Fries, Klostkrmaxn, A. 363, 
23). — Tafeln. F: 150° (F., K., A. 863, 23), 148° (v. Pechmann, Cohen, B. 17, 2188). Leicht 
löslich in heißem Eisessig, Benzol, weniger löslich in Alkohol, schwer in Benzin und Wasser; 
löslich in Alkali und in konz. Schwefelsäure ohne Färbung (F., K., A. 883, 23). — Liefert beim 
Kochen mit Natronlauge und Zinkstaub Dimethyl-[6-oxy-3-methyl-phenyl]-carbinol (Bd. VI, 
S. 945); bei längerer Einw. der Reagenzien entstehen daneben das dimere4-Oxy-l-methyl- 
3 - isopropenyl - benzol (Bd. VI, S. 577) sowie die beiden Formen von 4.6.4'.6'-Tetra- 

[CHfCH ) • CH— 1 
CH,-p t Hj/ /v> (Syst. No. 2768) 

(Fbies, Fickewibth, A. 863, 45). Bei 4-stdg. Kochen mit 40 /oiger Kalilauge entsteht 
S.ß-Dimethyl-o-cumarsäure (Bd. X, S. 315) (F., K., A. 362, 24). Beim Erhitzen mit alkoh. 
Natriumäthylatlösung entsteht Bis- mr™ \ rwrrw»\ 

[3.6 - dimethyl - cumaranyl - (2)] - CH, • ^y ra«c*>\ ^ ^ ^/CHCCH»)^/^ . ^ 

keton(T) (s. nebenstehende Formel) L^^-' — ^_ a ^^ """"""--o-— — --^ 

(8y8t. No. 2747) (F., K., A. 862, 26). 

8-Brom-4.6-dimethyl-oumarin C,,H,0,Br, s. nebenstehende CHj ^ ,--' c<CH ») :: ^cBr 
Formel. B. Durch Versetzen einer Losung von 4.6-Dimethyl- j | T 

Cumarin in Schwefelkohlenstoff mit Brom (Bantzsch, Lang, B, "--- o— — 

16, 1299). — Krystalle. Schwer löslich in Alkohol. — Liefert mit alkoh. Kali 3.6-Dimethyl- 
cumaron-carbonsäure-(2) (Syst. No, 2577). 

9. 2-Oxo-4.7-dimethyl-[1.2-chromen], 4.7- Dimethyl- ^^^C(CH»)^ 0H 
Cumarin C u H 10 O., s. nebenstehende Formel. B. Aus m-Kresol rw jl 

(Bd. VI. S. 373) und Aoetessigester (Bd. m, S. 632) in konz. Schwefel- tHs-k - -0-— -CO 

säure (Fbies, Klostermann, B. 38, 874). Durch 2-stdg. Einw. von kalter konzentrierter 
Salzsäure auf 4./S-Dimethyl-o-cumarsäure (Bd. X, S. 316) (F., K., B. 89, 875). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 132° (F., K., B. 88, 874). Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Benzol, Eisessig, 
Chloroform, schwerer in Äther, Benzin, sohwer in Wasser (F., K., B. 39, 874). — Liefert 
beim Kochen mit Natronlauge und Zinkstaub Dimethyl-[2-oxy-4-methyl-phenyl]-carbinol 
(Bd. VI, S. 946); daneben entstehen besonders bei längerer Einw. der Reagenzien dimeres 
3-Oxy-l-methyl-4-isopropenyl-benzoI (Bd. VI, S. 578) sowie Thymol und eine bei 186° 
schmelzende Verbindung (Fb., Fickewibth, A. 363, 39). Beim Schmelzen mit Ätznatron 
bei 250» entsteht 4-Metbyl-salioyhäure (Bd.X, S.233) (F., K., JB. 89, 874; A. 862, 13), Beim 
Kochen mit 33°/ iger Kalilauge erfolgt größtenteils Aufspaltung zu 4./3-Dimethyl-o-cumar- 
säure (F., K. f B. 88, 874; A. 863, 13). Beim 15-stdg. Kochen von 4.7-Dimethyl-cumarin 
mit einer absolut-alkoholischen Natriumäthylatlösung entsteht [3.6-Dimethyl-cumaranyl-{2)]- 
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[4.7-dimethyl-cumarinyl-(3)]-keton(T) (Formel I) (Syst. No. 2769); verdünnt man nach dem 
Koohen mit viel Wasser und kocht weiter, so entsteht Bis-[3.6-dimethyl-oumaranyl-(2)]- 






(?) 



keton(?) (Formel II) (Syst. No. 2747) (F., K., A. 362, 16, 22). — CLH.,0, + HgCL. Nadeln. 
F: 175° (Clayton, Soc. 98, 528). — CuHjoO, -f 3HCN + Co(CN), + 411,0. Mikro- 
krystallinisclies Pulver. Verliert bei 100° 4 Mol. Wasser (Cl.). 

ÄXCR,);CK 
0x^0,111,^^= CH,C,H,<( A -vr nT r- B - Aug 4.7-Dimethyl-2-thio-oumarin 

(s. u.), salzsaurem Hydroxylamin und Natriumhydroxyd in siedender alkoholischer Lösung 
(Clayton, Soc. 93, 529). — Nadeln (aus Alkohol + Wasser). F: 179°. 

,C(CH,):CH: 
Fhenylhydraaon C 17 H 16 ON, = CH S C 6 H 3 <^ ___^ N -NH . c H • B- Aus 4.7-Di- 

methy] 2-thio-cumarin (s. u.) und Phenylhydrazin in siedendem Alkohol (Ct., Soc. 93, 529). 
— Goldbraune Nadeln. F: 99—100°. 

MOB,) :CBr 
3-Brom-4.7-dimethyl-oumarin C u H,0,Br = CH,C 6 H,<\/ <U • B - Au * 

4.7-Dimethyl-cumarin und Brom in Chloroform (Fun», Fickewikth, A. 868, 50). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 138°. — Liefert mit heißer alkoholischer Kalilauge 3.6-Dimethyl-cumaron- 
carbonBäure-(2) (Syst. No. 2577). 

C(CH VCH 
4.7- Dimethyl -2 -thio- Cumarin C u H 1B OS = CH,-C a H,< V * i . B. Aus4.7-Di- 

methyl-cumarin und Phoephorpentasulfid bei 120° (Clayton, Soc. 98, 529). — Grünlich- 
gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 118 — 119°. — Gibt in Benzol mit gelbem Quecksilberoxyd 
4.7-Dimethyl-cumarin. -r C U H 10 OS + HgCl». Gelbes Pulver. 

10. 2 -Oxo- 5.8 -dimethyl- [1.2 -chromen], 5.8 - Dimethyl- ^* ^.^ 
Cumarin CiiE^O,, s. nebenstehende Formel. B. Aus 12 g p-Xylenol f^'f ^f 5 
(Bd. VI, S. 494) und 13 g Äpfelsaure beim Erhitzen mit 30 com konzentrierter L^ ^L^ n ^CO 
Sohwefelsaure (Clayton, Soc. 93, 2020). — Nadeln. F: 122—123°. ^H» 

11. 2-(kco-6.7-dimethyl-fl.2-chromenJ , 6.7 -Dimethyl- cBi-r'"^ ■^ CRi ^cn 
Cumarin C U H 10 0,, s. nebenstehende Formel. B. Aus 2,5 g asymm. «— I JL. 
o-Xylenol (Bd. VI, S. 480) und 2,7 g Äpfelsaure beim Erhitzen mit CH »' k - -^ 0^°° 
6 ccm konz. Sohwefelsaure (Cl., Soc. 98, 2018). — Nadeln (aus Alkohol). F: 148—149°. 

12. 4-Oxo-(i.S-dimethyl-fl.4-chromenJ , 6.8- Dimethyl- cHt^^-^ CCh ^ca 
chrotnon C u H 10 O r s. nebenstehende Formel. B. Aus 6.8-Dimethyl- II " H 
chromon-carbonsäure-(2) (Syst. No. 2619) durch Erhitzen (Ruhhmann, ^^-^o-^ 
Wbaoo, Soc. 79, 1189).— Nadeln (aus verd. Alkohol). F:80— 81°(R, W.). CHs 
Löslioh in konz. Schwefelsäure mit bläulicher Fluorescenz (R., W.). — 2 C u H, 0. + 2HC1 
+ PtCl«. Nadeln (Ruhemann, Soc. 81, 421). 

13. 2-Oxo-6.8-dimethyl-[1.2-chromen], 6.8-Dimethyl- ch, .^-^.^ch^ ch 
Cumarin CuH,„0.,, b. nebenstehende Formel. B. Aus asymm. I I 1 
m-Xylenol (Bd. VI, S. 486) und Äpfelsäure beim Erhitzen mit konz. S-"^ O ^ co 
SchwefelB&ure (Clayton, Soc. 93, 2019). — Nadeln. F: 95°. CH» 

14. 3-Oxo-X-propyliden-phthalan, 3-Propyliden-phthalid cy^O, = 
C • H « <:: C0CH•CHT ;::^ ^• Ä Bei 8-8td 8- Erhitzen von 100 g Phthalsäureanhydrid mit 100 g 
Butter8äureanhyarid und 100 g buttersaurem Natrium auf 175° (Brom- r , r w * 
brbo, B. 29, 1436). — Hellgelbes ÖL Erstarrt im Kältegemisch zu feinen r"^ 1 * »^K 

Nadeln. Kp^,: 169— 170°. — Hydrazin erzeugt l-Propyl-phthalazon-(4) k.>~— _co »H 

(s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 3568). 

15. 3 - Oxo -1- isopropyliden - phthalan, 3 - Iaopropyliden - phthalid 
CixHj^O, = C e H 4 ^TJ^QjTpp?0. JB. Beim Erhitzen von 10 g Phthalsäureanhydrid mit 
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10 g Isobuttersaure und 3 g Natriumaoetat im Einsohlußrohr auf 260° (Gabriel, Miohabl, 
B. 11, 1683). Beim Erhitzen von 3 Tln. Phthalsaureanhydrid mit 3 Tln. Brenzweinsaure 
(Bd. II, S. 637) und 1 Tl. Natriumaoetat auf 290° (Rosas, B. 17, 2776). — Nadeln. F: 06° 
(G., M,; R.). Wenig flüohtig mit Wasserdampf (R.). Unlöslich in kaltem Wasser, wenig 
löslich in heißem, leioht in Alkohol (R.). — Geht duroh Koohen mit Kalilauge in 2-Isobutvryl- 
benzoes&ura (Bd. X, S. 712) über (R.). 



16. Tjacton der 4-Oacy-1.2.3.d-tetrahydro-naphthoe8dure-(2) CnH^O,, 
Formel I. 

Laoton der 8- Brom- 4- oxy- 1.2.3.4 - tetrahydro - naphthoesäure - (2) Cj1H9O.Br, 
Formel II. B. Aus der dI-1.2-Dihydro-naphthoesaure-(2) (Bd. IX, S. 643) durch aufeinander- 






folgende Behandlung mit Brom und mit Soda (Babyer, Besemeelder, A. 266, 100). — 
Prismen (aus Äther). Monoklin (Haushofer, A. 266,191). F.- 124° (Zers.) (Bae., Be.). 
Löslich in heißem Wasser und in heißer Sodalösung (Bae., Be.). 

4. Oxo-Verbindungen C„H 12 O s . 

1. 6-Oaco-2-methyl-4-phenyl-[1.4:-pyranJ-dihydrid-(5.6) C H H u Og = 
H,CCH(C.H«)CH 

*j h . B. Beim Koohen von 1 Tl. ^-Phenyl-y-acetyl-buttersaure (Bd. X, S. 715) 

mit 4 — 5 Tln. EsBigsaureanhydrid (Vorländer, Knötzsch, A. 294, 324). — öl. Kp^: 
177 — 180°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform, Benzol, Äther und kochendem 
Wasser, unlöslich in Petrol&ther. 

2. fi-Oxo-2-styryl-furantetrahydrid, y-Styryl-buU/rolacton C^H^O, = 
H,C — CH, 

OC • • CH CH : CH • C^H," 

3- Jod-ß-oxo-2-styryl-rurantetrahydrid, /9-Jod-y-styryl-butyrolaoton C, g H n O^I — 

H.C CHI 

~TL i. . B. Bei der Einw. von Jod- Jodkalium-Losung auf die Losung 

OC • O • Uli • UU : UtL • C e H t 

von ^-Cinnamal-propions&ure (Bd. IX, S. 644) in Natriumdicarbonat (Bougault, C. r. 148, 
399; A.ch. [8] 14, 157, 176). — KrystaUe. F: 125°. Schwer löslich in kaltem, ziemlich 
löslich in heißem Alkohol. 

3. 5-Oaco-2-methyl-3-benzyl-furan-dihydrid-(4:.5), y-Methyl-ß-benzyl~ 
dP-Y-crotonlacUm, von H. Erdmann, A. 254, 209 Benzylangelicalaoton genannt 

H.C C-CH,-C«H« 

®i AiOt = J..1 p^ • B. Bei gelindem Sieden von 0-Benzyl-lavulinsaure (Bd. X, 

5. 716) (H. Ebdmanh, A. 264, 209). — Hellgelbes öl. — Addiert Brom. Wird durch Aufkochen 
mit Wasser nioht verändert. Geht duroh Kochen mit überschüssigem Kalkwasser in 0-Benzyl- 
lavulinsaure über. 

4. 2-Oxo-3.3-diTnethyU4^phenyl-furandihydrid, eua-IHmethyl-ß-phenyl- 

ßf-crotonlacton. C^EuO, — hXo^» S ' Thacii 2-8td 8- Kootw i von 1 TL 

^-Brom-a.a-dimethyl-5-phenyl-butyrolaoton mit 4 Tln. Chinolin (Blaisb, Codrtot, C. r. 
141, 41 ; Bl. [3] 86, 1001). — KrystaUe (aus Äther). F: 70—71». Kp«: 146°. — Geht bei der 
Einw. von 20%iger Kalilauge bei 70° in y-Oxy-a.a-dimethyl-^phenyl-butyrolacton (Bd. X, 
8. 717) über. 

5. 2-Oxo-3-i0opropyl-[1.2~chromen], 3-Jaopropyl-cumarin C^uO, = 
CiH *\rk_Jini B ' Beim KoohfiI1 •*** Natritnnverbindung des Salioylaldehyds 
(Bd. VHI, 8. 40) mit IsovaderiiinsÄureanhydrid (Bd. IL 8. 814) (Punmr, A. 147, 236). — 
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Prismen oder Nadeln (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (H.telt, B. 37, 3332; vgl. Qroth, 

Ch. Kr. 4, 652). F: 64*. Siedet unter geringer Zersetzung bei 301°. Unlöslich in kaltem 

Wasser, wenig löslich in siedendem, leicht in Alkohol und Äther. — Gibt beim Schmelzen mit 

Kali Salicylsaure. 

.CH:CCH(CH.), 
Oxim C„H H 0,N = C«H 4 <( i . B, Aus 3 - Isopropyl - 2 - thio - Cumarin 

(s. u.) und Hydroxylamin (Aldringen, B. 34, 3464). — Prismen. F: 171°. Löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol. 

Oximaoetat C 14 H 1(i O s N = C,H/ " i * *' " . B. Aus dem Oxim (s. o.) und 

n O~ — CiN'O'vO'CHs 
überschüssigem Acetylchlorid (A., B. 34, 3464). — Nadeln. F: 85°. Löslich in Alkohol und 
Äther. 

_ _, -,.. ~ -_ ajH. : C • CH(CEL)» . 

Phenylhydrazon C u H w ON, = C 6 H 4 <" i . B. Beim Kochen von 

O — C : N • NH • CbH 5 
3-Isopropyl-2-thio-cumarin (ß. u.) mit Phenylhydrazin in Alkohol (A. , B. 34, 3464). — 
Gelbe Nadeln. F: 112°. Löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

3 -Isopropyl -2- thio - oumarin C 14 H 12 OS = C,H 4 <^ 'i *\ B. Aus 3-Iso- 

propyl-cumarin und Phosphorpentasulfid bei 120° (A„ B. 34, 3463). — Rotgelbe Nadeln. 
F: 8t °. Sublimierbar. Schwer löslich in Äther, löslich in heißem Alkohol und Benzol. 

6. Anhydro - [7 - oxy - 2.3.4 - trimethyl-benzopyranol] ff * n CHa 
C lt H u O s , s. nebenstehende Formel. Vgl. hierzu S. 159. 0:L . ^' c CHs 

« 7. 2-Oxo-3.4.7-tritnethyl-[1.2-chromenJ, 3.4.7-Tri- /v/^CEa^p.^ 

tnethyl- Cumarin C,jH u O,, s. nebenstehende Formel. B. „ \ \ 1 

Beim Zusetzen von konz. Schwefelsäure zu einem Gemisch a ' "-^ -0-" 
gleicher Mengen m-Kresol und Methylacetessigester (Bd. III, S. 679) (Fries, Klostermann, 
B. 88, 875). — Nadeln (aus Alkohol). F: 114°. Sehr leicht löslich in Chloroform, Eisessig, 
Benzol, schwerer in Äther, Alkohol, schwer in Benzin. 

,C(CH,):C-CH, 
Oxim C„H 1 ,O l N = CH j ,C (I H,( v w i * B. Aus 3.4.7-Trimethyl-2-thio- 

H) C:N"OH 

Cumarin (s. u.), salzsaurem Hydroxylamin und Natronlauge (Clayton, Soc. 98, 530). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 198°. 

CfCH 1 - C-CH 
Phenymydra TO nC l8 H l8 ON, = CH 1 -C,H 8 < o l _^ ( i !N ^ HCH . B. Aus 3.4.7-Tri- 

methyl-2-thio-cumarin (s. u.) und Phenylhydrazin in siedendem Alkohol (Cl., Soc. 68, 530). 

— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 135°. 

,C(CH.):C-CH, 
8.4-7-Trimethyl-2-tlüo-oimiBilnC 11 H w OS = CH,C,H,Q ^_J *. B. Aus 

3.4.7 -Trimethyl-cumarin und Phosphorpentasulfid bei 120° (Cl., Soc. 98, 530). — Rötlich- 
gelbe Nadeln. F: 124—125°. 

8. 2 - Oxo - 4.5.7- trimethyl - [1.2 - chromenj, 4.S.7 - Tri- ch, 

tnethyl - Cumarin C^rLjO,, s. nebenstehende Formel. B. Aus ^-^ ^qcH»)*:^ 

synjm. m-Xylenol (Bd. Vi, S. 492) und Aoetessigester in Gegenwart von ,,„ L, 

konz. Schwefelsäure (Cl., Soc. 98, 2020). — Schuppen (aus Alkohol). CH *'V^-— -o_— -co 
F: 175—176°. 

9. 2-Oxo -4.6.7 -trimethyl- [1.2-chromen] , 4.6.7 -Tri- ca,. r ^-^ r ^C(CH»)a !tcH 
tnethyl -Cumarin C II H 11 O l , b. nebenstehende Formel. B. Aus „ Y 

2 g asymm. o-Xylehol (Bd. VI, S. 480) und 2 g Aoetessigester bei CH * ^^-— o L0 

20-stdg. Einw. von 4 com konz. Schwefelsäure (Cl., Soc. 98, 2018). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 169—170°. 

10. 2-Oxo-4.ß.8-trimethyl-fl.2-chromen] t 4.6.8-Tri- cHa-r^^r^^^^^CH 
tnethyl - Cumarin Cn^O,, s. nebenstehende Formel. B. Aus | j J, 
gleichen Mengen asymm. m-Xylenol (Bd. VT, S. 486) und Aoetessig- ~^.-^ c— - " L0 
ester bei 2-t&gigerEinw. von konz. Schwefelsaure (Cl., Soc. 98, 2019). CH» 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 116—117°. 
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11. 2 - Oxo - 5.6.8 -trimethyl- [1.2 -chromen], 5.6.8 -Tri- CH, 




Krystalle (aus Alkohol). F: 114— 115°. 



12. 3-Oxo-l-isobutyliden-phthalan, 3-Isobutyliden-phthalld It H u O t = 
^«^ =:: ^Cf^CH^CHfc£rV 7 ^' "®* ^®' 6-stdg. Erhitzen von 60g Phthalsaureanhydrid mit 
50 g Isovaleriansäureanhydrid und 60 g isovaleriansaurein Natrium auf 220° (Bbombbbo, 
B. 29, 1439). — Krystalle (aus Benzol). F: 07°. Unlöslich in Ligroin, löslich in den übrigen 
organischen Lösungsmitteln. — Hydrazinhydrat erzeugt l-Isobutyl-phthalazon(4) 

cx<g ) CH -- CH(CH,, , "L »-•■*»••» 

5. Oxo-Verbindungen C 13 H 14 O r 

1. 2-Oxo-5-methyl-8-ieopropyl-[1.2-chromen], 5-Methyl- CH| 

8 -isopropyl- Cumarin C^JS^JOt, s. nebenstehende Formel. B. ,^'^-^ CHs: *cH 

Beim Erhitzen eines äquivalenten Gemisches aus Thymol (Bd. VI, | 1 

S. 632) und Äpfekaure (Bd. III, S. 419) mit konz. Schwefelsaure (v. Pkch- S-"'""- o ^ u> 

mann, Wblsh, B. 17, 1647). — Nadeln. Riecht nach Thymol und Cuma- (CHikCH 
rin. F: 53°. Kp: 220—230°. Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Chloro- 
form, Benzol und Eisessig. 

2. 4 - Osco - 8 - methyl - 5 - isopropyl - [1.4 - chromen] , (CH»)tCH 

8- Methyl -5 -isopropyl -chromon C„H lt 0,, b. nebenstehende ,^^,^ co ^ch 

Formel. B. Bei der Destillation von 8 - Methyl - 6 - isopropyl-chromon- | » 

carbonsaure-(2) (Syst. No. 2619) (Ruhbmanit, Soc. 79, 921). — Prismen S-"""^- O -^ u 

von angenehmem Geruch. F: 69—60°. Leicht löslich in Alkohol CH* 

und Äther, unlöslich in Wasser. Die Lösung in konz. Schwefelsaure zeigt grünliohe 

Fluoresoenz. 

3. 2-Oxo-4.7-dimethyl-3-äthyl-[1.2-chromen], l ^~"Y' c t CH »>**sc.CtHi 
4.7- IHmethyl- 3 -äthyl- Cumarin C ls H 14 lf s. neben- „II i 
stehende Formel. B. Beim 1 -tagigen Aufbewahren eines Gemisches ' ^- ^""~— -o — 

von 14 g m-Kresol mit 16 g Athylacetessigester (Bd. III, S. 691) und 10 ccm Schwefelsaure 
(Fries, KirOSTERM ann, ^4. 388, 26). — Nadeln (aus Alkohol). F:87°. Leicht löslich in warmem 
Alkohol, Benzol, Eisessig, ziemlich schwer in Benzin. 

4. 2 - Osco - 3.4.5.7- tetramethyl - [1.2 - chromen] , ch» 

3.4.5.7- Tetramethyl - Cumarin CuHnOi* s. nebenstehende «^""v'' °( CH »^c • CH» 

Formel. B. Aus symm. m-Xvlenol (Bd. VI, S. 492) und Methyl- I | i 

acetessigester (Bd. III, S. 679) in Gegenwart von kalter konzen- *'^~.^-~ -— o ° 

trierter Schwefelsaure (Claytoh, Soc. 98, 2020). — Krystalle (aus Alkohol). F: 164°. 

6. 2 - Oxo - 3.4.6.7 - tetramethyl - [1.2 - chromen] , cH3-r^^i^' c<CH *^ : *0-CH» 
3.4.6.7 -Tetramethyl -Cumarin CuHuO*, s. nebenstehende -_, JL, 

Formel. B. Aus 2,5 g asymm. o-Xylenol (Bd. VI, S. 480) und CH * '^-- C- °° 

2,7 g Methylaoetessigester (Bd. HI, S. 679) in Gegenwart von konz. Schwefelsaure (Cl., 
Soc. 98, 2019). — Nadeln (aus Alkohol). F: 134—135°. 

6. 2 - Osco - 3.4.6.8 - tetramethyl - [1.2 - chromen], CHj . ^^ r -'C<CHt) :s *ccHi 
3.4.6.8 -Tetramethyl -Cumarin G u H H O t , s. nebenstehende I j I 
Formel. B. Aus äquimolekularen Mengen asymm. m-Xylenol ^v"" —G— 

(Bd. VI, S. 486) und Methylaoetessigester (Bd. IDT, S. 679) in CH« 

Gegenwart von konz. Schwefelsaure (Gl., Soc. 98, 2019). — Nadeln (aus Alkohol). 

F: 110— 111». 

7. 2-Oaeo-4.5.6.8-tetramethyl-[1.2-chromen], 4.5.6.8- ch« 

Tetramethyl - Cumarin C lt H 14 0., s. nebenstehende Formel. B. c -^ r -—^^-C(CHt)*% CH 

Aus Pseudocumenol (Bd. VI, S. 509) und Acetessigester in Gegen- l '" J '| I i 

wart von kalter konzentrierter Schwefelsaure (Cl., Soc. 98, 2020). Sr~ — « 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 114—115°. CH« 
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6. 2-Oxo - 3.4.5.6.8 -pentamethyl- [1.2-chromen] , ch» 
3.4.5.6.8- Pentamethyl- Cumarin Ci 4 H w O t . s. neben- ch»-, — ^c<cH3)^ c .^ 

stehende Fonnel. B. Aus gleichen Gewichtsteilen Pseudoou- 1 I ^ 

menol (Bd. VI, S. 500) und MethylaeetesBigeBter (Bd. HI, 8. 670) £T~~~° 

in Gegenwart von konz. Schwefelsaure bei 20-stdg. Aufbewahren tH » 

(Cl., 5«. 08, 2021). — Nadeln. F: 127°. 

7. Lacton der a-[t-0xy-5.8-dimethyl-1.2.3.4-tetra- chi 
bydro-naphthyl-(2)]-propionsäuro, Hyposantonin ^,-' ch »^chi 

und Isohyposantonin C^H^O», s. nebenstehende Fonnel 1 ). l^. JL, ^ ^ 6h-CH • CHs 

Infolge der Anwesenheit von drei ungleichartig asymmetrischen ,J— i I 

Kohlenstoff atomen sind theoretisch vier diastereoisomere Reihen ° co 

möglich, jede eine reohtsdrehende, eine linksdrehende und eine inaktive Form umfassend. 
Bekannt sind nur eine rechtsdrehende und eine linksdrehende Form, das Hyposantonin 
und das Isohyposantonin, die nicht enantiostereoisomer Bind, sondern verschiedenen Reihen 
angehören. 

a) Hyposantonin C, B H 1B O t . B. Durch Behandeln einer Lösung von Santoninoxim 
(Syst. No. 2479) in 50%iger Essigsaure mit 6%igem Natriumamalgam unterhalb SO , neben 
Isohyposantonin (s. u.) (Gxrcoi, G. 10, 378). Durch Reduktion von Santoninoximacetat 
(Syst. No. 2470) mit Natriumamalgam in Essigsaure (Gu., Gbasbi-Cbistaldi, <?. 28 I, 
13). Neben anderen Produkten aus Santoninphenylhydrazon (Syst. No. 2470) durah Be- 
handeln mit Natriumamalgam in alkoholisch - essigsaurer Lösung oder durch Einw. 
von Zinkstaub und konz. Schwefelsaure in alkoh. Lösung (Gbassi-Cbistaldi, G. 10, 
388, 392). Aus „Santoninamin" oder besser aus seinem schwefelsaurem Salz (Syst. No. 
2643) bei der Einw. von Natriumnitrit in Essigsaure in der Kalte oder beim Erwärmen 
mit Wasser (Guoci, Gbassi-Cbistaldi, G. 821, 9, 11). — Tafeln (aus Äther oder 
Benzol). Rhombisch bisphenoidisch (Buoca, O. 19, 380; 821, 14; vgl. Groth, Ch. 
Kr. 6, 475). F: 152— 153MGu., GB.-C., G. 281, 13). Sublimiert unzersetzt in Blattohen 
(Gb.-C., G. 19, 388). Unlöslioh in Wasser, wenig löslich in Äther, sehr leicht löslich 
in Chloroform, Benzol, Eisessig und in heißem Alkohol (Gu., Gb.-C, 0. 881, 13). 
[<x] : +32,7° (in Benzol; c = 2,4) (Gu., Gb.-C., G. 221, 13). Unlöslich in kalten, löslich 
in heißen Alkalien; löst sich in einem Gemisch aus gleichen Teilen konz. Schwefelsaure und 
sehr verd. Eisenchloridlösung mit pfirsiohblütenroter Farbe, die allmählich malachitgrün 
wird (GB.-C, O. 10, 302). — Beim Kochen mit Jod in Eisessig oder Benzol entsteht Santin- 
saure (Bd. IX, S. 669) (Gb.-C, O. 22 1, 37). Wird von alkal. Kaliumpemanganatlösung 
zu dem Anhydrid der 3.6-Dimethyl-phtbalsfture (Syst. No. 2479) oxydiert (Gu., Gb.-G, 
O. 88 1, 44). Wird von Zink und Essigsaure in Gegenwart einiger Tropfen Salzsaure zu hypo- 
santoniger Saure (Bd. IX, S. 632) reduziert (Gb.-C., G. 86 II, 466). Durch Kochen mit Jod- 
wasserstoffsaure (Kp: 127°) und rotem Phosphor entsteht viel Dihydrosantinsaure neben 
wenig Isodfrydrosantinsäure (Bd. IX, S. 646); die beiden Sauren entstehen zu ungefähr 
gleichen Teilen in Form ihrer Äthylester, wenn man eine alkoh. Losung von Hyposantonin 
mit Chlorwasserstoff sattigt (Gu., ÖB.-C, G. 88 1, 23). Beim Erwarmen mit verd. Essigsaure 
auf 100* (Gu., Q. 10, 370), mit überschüssiger Sohwefels&ure oder beim Fallen der alkal. 
Losungen von Hyposantonin mit verd. Mmeralsauren (Gu., Gb.-C, G. 10, 303) entsteht 
das isomere Isohyposantonin (s. u.). Gießt man eine heiße alkoholische Lösung von Hypo- 
santonin in kochendes Barytwasser, verdünnt mit dem gleichen Volumen Wasser und fallt 
mit sehr verd. Salzsäure, so wird Hyposantonins&ure (Bd. X, S. 323) 1 ) erhalten (Gu., Gb.-C, 
0. 88 L 16)> Beim Schmelzen von Hyposantonin mit Kali entsteht 1.4-Dimethyl-naphthalin 
(Bd. V, S. 570) (Bbbtolo, G. 88 H, 379). 

b) Isohyposantonin Ci B H u O,. B. Man löst Hyposantonin (s. o.) in der Warme 
in kalt gesättigtem Barytwasser und fallt mit verd. Salzsaure (Gbassi-Cbistaldi, G. 10, 
393). Aus Hyposantoninsaure (Bd. X, S. 323) x ) beim Erhitzen für sich auf 100° oder mit Wasser 
oder beim Stehenlassen mit verd. Mmeralsauren (Gtrccr, Gb.-C, R. A. L. [4] 711, 36; G. 22 L 



!) Die»« von Gucci . Gbabsi-Cbistau», B. A. L. [i] 7 IT, 40 ; G. 88 1, 13 angegebene Formel 
wird durch die nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. A.nfl. dieses Handbuchs [1.1.1910] 
erschienenen Arbeiten von Cleho, Hawobth, Walton, Soe. 1989, 2368; 1980, 1110; Cl., 
Ha., Soc. 1980, 3579; Ruzicka, Eichbkbebskr, Heh.ehim. Acta 18, 1117; Tbohitschibabim, 
Bgbtschuuma, B. 88, 3793; W«DBXnn>, Tbttwbilbb, B. 64, 387, 1796, über die Konstitution 
das Bantonins gettfitst. Dementsprechend muß der Hyposantoninsaure (Bd. X, 8.383) und 
laohyposantoninsture (Bd. X, 8. 323) die Konstitution einer a-[l-Oxy-b.8-dimethyl- 
1.2.3.4-tetrahydro-naphthyl>(2)]-propionsAure auertellt werden. 
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18). Bei der Behandlung von Pernitrososantonin (s. bei Santoninoxim, Syst. No. 2479) 
in essigsaurer Lösung nut Natriumamalgam (Fbakobsoonx, Fbbuixx, ff. 88 1, 107). — 
Krystalle (ans Benzol oder Alkohol). Rhombisch biaphenoidisoh (Bttoca, ff. 19, 394; SS I, 
19; vgl. Groth, Ch. Kr. 6. 475). F: 167—169» (Fb., Fb.), 167,6—168,5° (Gu., Gb.C., ff. 88 1, 
19), 168,6°; sublimiert in Blättohen (Gb.-C, ff. 19, 394). Unlöslich in Wasser (Qu., 0&.-C, 
ff. 88 I, 19), schwer in warmem absolutem Alkohol und kaltem Benzol (GB.-C., ff. 88 II, 
134), in anderen Lösungsmitteln wie Äther, Chloroform ungefähr ebenso löslich wie Hypo- 
santonin (Gu., GB.-C, ff. 88 1, 19); loslich in Alkalien und Alkalioarbonaten in der Warme 
(GB.-C, ff. 19, 396). [<x] D : —70,3° (in Benzol; o - 2,0) <Gb.-C., ff. 19, 395). [«]„: —73,73° 
(Gu., Gb.-C, ff. 88 1, 20). — Beim Behandeln mit alkal. Kalinmpermanganatlösnng ent- 
steht das Anhydrid der 3.6-DimethyI-phthalsäure (Syst. No. 2479) (Gu., ÖB.-C., ff. 88 1, 
44). Beim Kochen mit Jod in Eisessig oder Benzol erhalt man Santinsäure (Bd. IX, S. 669) 
(Gb.-C, ff. 89 1, 37). Wird von Zink und Essigsaure in Gegenwart einiger Tropfen Salzsaure 
zu hyposantoniger Saure (Bd. IX, S. 632) reduziert (Gb.-G, ff. 89 II, 456). Beim Kochen mit 
JodwasserBtoffsaure (Kp: 127°) und rotem Phosphor entsteht viel Dihydrosantins&ure neben 
wenig IsodibydroBantinsaure (Bd. IX, 8. 646); die beiden Säuren entstehen zu ungefähr 
gleiohen Teilen in Form ihrer Äthylester, wenn man eine alkoh. Losung von Isohyposantonin 
mit Chlorwasserstoff Bättigt (Gu., Gb.-C, 0. 88 1, 23). Beim Schmelzen mit Kali bei 360° 
entsteht 1.4-Dimethyl-naphthalin (Bd. V, S. 570) (Bebtolo, ff. 88 II, 376). Durch Eintragen 
einer heißen alkoholischen Losung von Isohypoeantonin in koohendes Barytwasser und Fällen 
mit sehr verd. Salzsäure erhalt man Isohyposantoninsäure (Bd. X, S. 323) 1 ) (Gu., GB.-C, 
ff. 88 1, 20). 

7. Monooxo- Verbindungen C n H 2n -i40 2 . 

t. Oxo-Verbindungen C n H 8 O t . 

1. 2-Oxo-6-pher^fl-fl,2-pyrariJ,6~I > henyl-pyron--(2), G-Phenyl-cumaUn 
HCCH:CH 
CjjHjO, = m i . Das Molekulargewicht ist kryoskopisoh in Eisessig bestimmt 

CgxLg • C — O — CO 
(GuinoiAH, Silbbb, B. 87, 842; ff. 84 1, 533). — V. In der Cotorinde (C, Si., B. 87, 841; 
ff. 841, 531). — Nadeln (aus Petroläther). Rhombisch pyramidal (Nbgbi, B. 88, 1555; Z. Kr. 
88, 194; vgl. Orotk, Ch. Kr. 6, 645). F: 68° (C, Si., JB. 87, 841). Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Eisessig und Chloroform, maßig in warmem Petroläther (C, Si., B. 87, 842; Savasisi, 
ff. 88 II, 337). — 6-Phenyl-oumalin liefert bei Behandlung mit Natriumamalgam oder besser 
beim Erhitzen mit Eisessig-Jodwasserstoff (mit 40% HI) im Druokrohr auf 160° 6-Phenyl- 
n-valeriansäure (Bd. IX, 8. 556) (Lbbbst, JB. 89, 1675; Sa.). Bei der Einw. von Brom auf 
6-Phenyl-cumalin entsteht x-Brom-[6-phenyl-oumalinl (8.348), bei der Einw. von Salpeter- 
saure <D: 1,4) x-Nitro-[6-phenyl-oumalin] (8. 348) (C, Si., B. 87, 843). 6-Phenyl-oumalin gibt 
bei längerem Erhitzen mit rauchender Salzsaure im Druokrohr auf 110° eine dimere Verbin- 
dung (CuH s O t ). (S. 348) (C, Si., B. 87, 845; L. ; Sa.). Liefert mit bei 0° gesättigter rauchender 
BramwaBBerstoffsaure ein unbeständiges Additionsprodukt (C, &., B. 87, 841). Beim Kochen 
von 6-Phenyl-oumalin mit Ammoniumaoetat und Eisessig entsteht 6-Oxy-2-phenyl-pyridin 
bezw. 2-Phenyl-pyridon-(6) (Syst. No. 3116) (L.; Sa.). Benn Kochen mit 20°/ iger Kalilauge 
entstehen Aoetophenon und Benzoesäure (C, 8l, B. 87, 844). Beim Schmelzen mit Kali 
entsteht je nach den Bedingungen Benzoesäure (C., Si., B. 87, 845) oder Diphenyl-earbon- 
säu»-<4) (Bd. IX, S. 671)(C., St, B. 98, 1555; ff. 86 H, 344). 6-Phenyl-oumalin liefert 
beim Erwärmen mit MethyÜcdid und Kali in Methylalkohol 4.6-Dimethyl-6-phenyl-cumali 
(8. 360) (0., &., B. 87, 846; vgl. Bossi, ff. 89 I, 6). Gibt mit Phenolen Additionsproduktt 
(s.u.), die nur in festem Zustande bestehen (C., Si., JB. 88, 1553; L.; Sa.). Liefert mit 
8 Tm. Anilin die Verbindung C-HnOjN. (S. 348) (L.; Sa.). Gibt beim Erhitzen mit 
Phenylhydrasm die Verbindung C«Ä,0N 4 (S. 348) (C, Si., B. 87, 844). 

Verbindung mit Pikrinsäure (Bd. VI, S. 626) CLB^O, -f C^OtN,. Gelbe Tafeln 
(aus Äther). Trikiin pinakoidal (Bobbxb, ff. 88 II, 342; ZT Kr. 80, 189; vgl. Groth, Ch. Kr. 
8, 640, 646). F: 81—82° (Lara*, B. 89, 1676; Savaunn, ff. 88 II, 341), — Verbindung 
mit Bremoateohin (Bd. VI, 8. 759) CuH.0, +C,H,O i . Hellgelbe Krystalle (aus Äther). 
Monoklin prismatisch (Naosi, B. 88, 1555; ff. 86 II, 336; Z. Kr. 88, 193; vgl. ffratt, Ch. Kr. 
8, 640, 646). F: 64—66° (Cumoux, Silbbb, B. 98, 1553; ff. 86 H, 335). — Verbindung 
mit Besoroin (Bd. VI, 8. 796) CuH.0, + C,H,0,. Hellgelbe Krystalle (aus Äther). Mono- 
kUn prismatisch (Na.). F: 110° (C., SiA — Verbindung mit Hydroohinon (Bd. VI, 
8. 836) CUBaOg+CAO,. Prismen (ans Äther). Trikiin pinakoidal (Na.). F: 108° (C, St). 
— Verbindung mit Cotoin (Bd. Vm, S. 419) 0^0,+ CnB^. F. In der Cotorinde 

*) Vgl. die Faßnot« an! 8. 846. 
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(Jobbt, Hesse, A. 169, 29; Hesse, A. S8S, 105). B, Aus 6-Phenyl-cumalin (8. 347) und 
Cotoin(C., Si., JB. 98, 1563; G. SB II, 334). Blattahen (aus Ligroin). F: 77° (C, Si.). Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Chloroform (J., H.). — Verbindung mit Salicyls&ure (Bd. X, 
8. 43) CuHaO. + Cjiy),. Krystalle (aus Äther). F: 93« (L.; SB.). 

Dimeres 6-Phenyl-eumalin (C u H 8 0,),. Das Molekulargewicht ist kryoskopisch 
in Benzoesäure bestimmt (Leben, B. 293674; Sevebihi, 0. 26 II, 338). — B. Bei längerem 
Erhitzen von 6-Phenyl-cumalin mit rauchender Salzsäure im Druckrohr auf 110°; man wascht 
das Produkt mit Alkohol (Ciamcian, Silber, B. 27, 845; L.; Se.). — Krystallpulver. 
Schmilzt bei 219° (L.) unter Zersetzung (Sa.). Sohwer löslich in siedendem Alkohol und 
Aceton, unlöslich in Benzol, Äther und Eisessig (L.; 8«.). 

Verbindung C-HmOjN.. B. Durch 20 Minuten langes Kochen von 1 Tl. 6-Phenyl- 
cumalin mit 2 Tln. Anilin una Eingießen der Flüssigkeit in verd. Essigsaure (Leben, B. 29, 
1077; Sbvbhihi, 0. 26 II, 329). — Krystallisiert aus Alkohol in Warzen vom Schmelzpunkt 
142" (L.; Se.), aus Benzol in benzolhaltigen Nadelchen, die bei 115 — 118° schmelzen (L.; Sa.). 

— Gibt beim Kochen mit konz. Salzsaure 6-Oxy-1.2-diphenyl-pyridin bezw. 1.2-Diphenyl- 
pyridon-(6)(Syst. No. 3185) (L. ; Se.). 

Verbindung C n H n ON 4 . B. Beim Erhitzen von 6-Phenyl-cumalin mit überschüssigem 
Phenylhydrazin (Cluöouh, Silber, B. 27, 844). — Nadelchen (aus Alkohol). F: 198°. 

x-Brom-[6-phenyl-pyron-(2)], x-Brom-[6-phenyl-oumalin] C n H 7 0,Br. B. Aus 
6-Phenyl-cumalin und Brom in Chloroform (Ciamiciah, Silber, B. 27, 843). — Gelbliche 
KrystaUe (aus Alkohol). F: 138—139°. 

x-Nitro-[6-phenyl-pyron-(2)], x -Nitro- [8-phenyl-eumalin] C,jH,0 4 N = O t N- 
C u H 7 0,. B. Man erwärmt 2 g 6-Phenyl-cumalin mit 20 ccm Salpetersaure (D: 1,4) bis zum 
Auftreten nitroser Gase und gießt die Flüssigkeit in Wasser (C, S., B. 27, 843). — Tafelchen 
(aus Eisessig). F: 161°. 

HC CH 

2. 2-Benzoyl-furan., Fhenyl-*-furyl~keton C n H,O t = n m . B. 

HC-O'C'CO'CjHj 
Man laßt Brenzschleimsaureohlorid (Syst. No. 2574) auf Benzol in Gegenwart von Aluminium - 
ohlorid auf dem Wasserbad einwirken (Marquis, Cr. 129, 111; Bl. [3] 23, 33; A. eh. [8] 
4, 276). — Ziemlich zähe Flüssigkeit, die bis —15° nicht fest wird. Kp,»: 286°; Kp„: 186°; 
Kp,,: 164°. DJJ: 1,1839. n?: 1,6055. — Bräunt sich selbst im Dunkeln stark. Wird durch 
Kaliumpermanganat zu Benzoesäure und einer Saure vom Schmelzpunkt 52° oxydiert. 

Oxim CuB^y^ CH^BvCON-OBD-CjH,. B. Aus 2-Benzoyl-furan in Alkohol mit 
salzsaurem Hydroxylamin und Natronlauge (Marquis, C. r. 129, 112; Bl. [3] 28, 34; A. eh. 
[8] 4, 277). — Gelbe Nadeln (aus Benzol + PetrolAther). F: 132°; zersetzt sich oberhalb 
dieser Temp. Sehr leicht löslich in den organischen Lösungsmitteln. — Durch Einw. von Essig- 
saureanhydrid entstehen zwei Acetylderivate (F: 68° und 109°). Reduktion mit Natrium 
in Alkohol führt zu 2-[a>Amino-benzyl]-furan (Syst. No. 2640). Laßt sich durch Einw. von 
Phosphorpentaohlorid in Chloroformlösung und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit 
Wasser in Brenzschleims&ureanilid (Syst. No. 2574) überführen. 

HC qjj 

2-Bensoyl-tbiophen, Fhenyl-a-tbienyl-keton C u H g OS = » ji . B. 

HC ■ S • C • CO • C,H ( 
Beim Behandeln eines Gemisches aus rohem Thiophen und Benzoylchlorid mit Aluminium- 
chlorid (Comet, B. 17, 790; Marcttssoh, B. 26, 2458). Aus 10 g 2-Chlormercuri-thiophen 
(Syst. No. 2666) und 4,4 g Benzoylchlorid auf dem Wasserbad (Volhard, A. 267, 179). 

— Darrt, b. Organic Syntheses, Vol. XII [New York 1932], 8. 62. — Nadeln (aus waßr. 
Alkohol). F:5ö«(C.),56°(V.). Kp: 300 B (C.;M). Unlöslich in Wasser, leioht löslich in heißem 
Alkohol und Äther (C). — Liefert mit Überschüssigem Brom 3.5- oder 4.5-Dibrom-2-benzoyl- 
thiophen(S. 349) (M.). Zerfallt beim Erhitzen mit Natronkalk unter Bildung von Thiophen, 
Benzoesäure und Benzol (C). Gibt mit Isatin und konz. Schwefelsaure in der Warme eine 
blaue Färbung (G). 

Oxim C u H,0NS = SC 4 H,C(:NOH)CÄ- 

a) Niedrigsohmelzende Form. B. Bei mehrtägigem Erwarmen einer konz. alkoh. 
Lösung von 2-Benzoyl-thiophen mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda (Comev, B. 17, 
791). — Prismen. F: 91—92» (C), 92—93« (Hastzsch, B. 24, 60). Gibt mitlaatin und 
konz. Schwefelsaure eine violette Färbung (C). — Gibt ein bei ca. 80°— 84° schmelzendes 
Aoetylderivat, das mit Natronlauge das niedrigschmelzende Oxim zurückliefert (H.). 
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b) Hoohsohmelzende Form. B. Entsteht in geringer Menge neben dem niedrig- 
schmelzenden Oxim (S. 348) bei Einw. von Hydroxylamin auf 2-Benzoyl-thiophen in wäßrig- 
alkoholischer Lösung bei Gegenwart von überschüssigem Ätznatron (H., B. 24, 59; vgl, 
Auwass, B. 28, 401). — F: 113—114° (H.). Schwerer löalioh als die isomere Verbindung 
(H.). — Liefert ein bei 88 — 89° schmelzendes Acetylderivat, das mit Natronlauge das 
hoehschmelzende Oxim zurückliefert (H.). 

HC — CBr 
8.6- oder 4.6-Dibrom-2-benzoyl-thiophen t fl t O'Bt t 8 = jl IL __ „ „ oder 

BrC • S • C • CO • CgHiE 
BrC— — CH 

jl jl , Zur Formulierung vgl. Kitt, B. 28, 1812. — B. Man laßt 2-Benzoyl- 

BrC* S • C* CO • C f H s 

thiophen (S. 348) mit überschüssigem Brom stehen und erwärmt zuletzt auf dem Wasserbade 
(Marottsson, B, 28, 2468). — Nadeln (aus Alkohol). F: 80° (M.). — Beim Erhitzen mit Brom 
im Druckrohr auf 100° entsteht Tetrabromthiophen (S. 34) (M.). Rauohende Salpetersäure 
erzeugt 3-Nitro-benzoesäure (M.). 

Oxim C„H 7 ONBr,S = SC<HBr,C(:N ÖH)C,H 5 . B. Durch 8-Btdg. Erhitzen des 
3.5- oder 4.5-Dibrom-2-benzoyl-thiophens (s.o.) mit 3 Mol.-Gew. Hydroxylaminhydrochlorid 
und Alkohol im Druokrohr auf 120" (Mabcusson, B. 28, 2459). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 176». 

2. Oxo-Verbindungen C 18 H 10 0,. 

1. 2-Oxo-6-methyl-4-phenyl-[1.2-pyranL 6-Methyl-4-phenyl~pyron-(2), 

HC-C(C.H.):CH 
e-Methyl-4-phenyl-cumalinC 1 fi w O t = a ' ±~. B. Neben /J-Phenyl- 

CH3 • C O CO 

y.y-diaoetyl-crotonBäure-äthylester (Bd. X, 8. 827) und 6-Methyl-4-phenyl-6-acetyl-pyron-(2) 
(Syst. No. 2481) aus PhenylpropiolBäureäthylester (Bd. IX, S. 634) und Acetylaceton bei mehr- 
tägigem Erhitzen mit Natriumäthylat auf dem Wasserbad (Ruhkmann, Cunnington, Soc. 
76, 780). — Gelbe, prismatische Platten (aus Alkohol), die bei 172° erweichen und bei 180° 
schmelzen. Kp„: 270—280». 

2. 4-Oxo-2-tnelhyl-0-phenyl-fl.4-pyranJ, 2-Methyl-G-phenyl-pyron-(4) 

HC • CO • CH 
CjtHioO, = u n . Zur Konstitution vgl. die Angaben auf S. 268—271. — B. 

C 4 Hj ■ C — O — C ■ CHj 
Man fügt zu einer Suspension von trocknem Natriumäthylat in abaol. Äther reines Aceton 
und PhenylpropiolBäureäthylester (Ruhkmann, Soc. 98, 433). — Nadeln (aus Petroläther). 



F: 87— 88* ; Kp,, : 220—226«; leicht löslich in Alkohol, Benzol. Äther, schwer in kaltem Wasser, 
Petroläther; leicht loslich in Salzsäure unter Bildung eines Hydrochlorids (R„ Soc. 88, 433). 
Barytwasser erzeugt ein Salz, das mit Salzsäure a-AoetylV-benzoyl-aoeton (Bd. VII, 8. 865) 
liefert (R., Soc. 98, 1283). — 2C ll B^ 0, + 2HCl + PtCl 4 . Gelbe Nadeln (R., Soc. 88, 434). 

HC CH 

3. 2-o-Toluyl'furan G x ^3. w Q l = _n 1 (systematische Stammver- 

HC* O • C • CO • C|H 4 • uHj 

bindung des 2-o-ToluyI-thiophens). 

2 - o - Toluyl - thiophen, o - Tolyl - a - thienyl - koton C„H w OS = 
HC— — CH 

nJJ o i\ nt\ n -a rtxr ' **• Aus Thiophen (S. 29), gelost in der 10-fachen Menge Ligroin, 
HC • S ■ C • CO • Cg H^ • CHg 

und o-Toluylsäure-ohlorid (Bd. IX, S. 464) bei Gegenwart von Aluminiumchlorid (Eknst, 
B. 18, 3279). — Nicht unzeraetzt flüchtiges Öl. 

Oxim CuHuONS« SC 4 H,C(:N-OH)CACH,. B. Aus 2-o-Toluyl-thiophen und 
Hydroxylamin (£., B. 19, 3280). — Nioht flüchtiges öl. 

4. S - Oaeo -2- metfiyl -4- bemal - furandihydrid , y - Methyl - oc - benxal - 
» C.H.-CH:C CH 

A^^^rotonlaoton 0,^,0,= o^-o.^.ph ' S ' Axu> a ~ BeiU!a, -l* vulinfl * ur8 

(Bd. X, S. 736) und Essigsäureanhydrid bei Gegenwart von wenig Schwefelsäure (Thublk, 
Tugbbkh, Lossow, A. 818, 189). Entsteht auoh aus a-Angelioalaoton (S. 262) und Benz- 
aldehyd durch Kondensation mit Diäthylamin oder Pipendin (oder weniger vorteilhaft 
mit Ammoniak, Anilin oder Kaliumoarbonat) bei 110°, kann aber nicht in fester Form aus 
dem Reaktionsprodukt isoliert werden (Th„ Tl., L.). — Gelbe, beim Umkrystallisieren sich 
leicht zersetzende Krystalle. F: 60—63*. 
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5. 2 l - Oxo -2- methyl -5- benzyl -furan, 5 - Benzyl - 2 -formyl -furan, 

HC — CH 
5 - Benzyl - furfurol C^B^O, = .^.O^PTTO* Dm M ** 1 ™ 1 "»«" 01 ** " ist 

kryoskopisoh in Benzol bestimmt (Fentok, EoBnsrsoN, Soc. 96, 4335). — 2?. Man kooht 
5-Chlormethyl-furfurol (S. 290) mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumohlorid (Fbnton, 
Robinson, Soc. 96, 1335). — Farblose Prismen (aus einem Gemisoh von Äther und Petrol- 
äther). F: 30,5 — 31°. Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Benzol, 
Äther, Petroläther und Essigsaure. — Reduziert in der Wärme ammoniakalisohe Silbernitrat- 
losung und FxEUNOSohe Losung. Gibt bei der Oxydation mit Silberoxyd in Gegenwart 
vonSoda oder mit alkal. Permanganatlösung sowie beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge 
eine bei 167 — 169° schmelzende Säure. Die alkoh. Losung des 5-Benzyl-furfuroIs wird 
durch konz. Schwefelsaure blau gefärbt; mit Phlorogluzin entsteht in Gegenwart von 
konz. Salzsaure eine orangerote Färbung. 

Oxdme 1 ) G lt K ]1 OJi = OC 4 H 1 (CH,-C«H.)CH:NOH. 

a) syn(T)-Form CuHuOjN = *^ ^ ' *% (?). B. Man leitet Chlor- 

Wasserstoff in die Äther. Losung der anti(?)-Form des Oxims (s. u.), dampft die Lösung ein und 
erhitzt den Rüokstand mit verdünnter wäßriger Natronlauge (F., R. t Soc. 96, 1336). — 
KryBtalle (aus Petroläther). F: 124°. 

OCMJCEL- CA) • C- H 

b) anti(T)-Form GuHnOjN = *^ ^ LT » (?). B. Man schüttelt eine äther. 

Lösung von 5 -Benzyl -furfurol mit einer mit Natronlauge versetzten wäßrigen Lösung von 
Hydroxylaminhydroohlorid und leitet Kohlendioxyd ein (F., R., Soc. 96, 1336). — Farblose 
Krystalle (aus Petroläther). F: 99°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in organischen Mitteln. 
— Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die äther. Lösung, Eindampfen und kurzes Erhitzen 
des Rückstandes mit verdünnter^räßr. Natronlauge entsteht die syn(T)-Form (s. o.). 

PhenylbeMylhydrasKm CUHmON. - OC t H i (CH,C,H,) CH:NN(C,H,)CH,C,H 5 . 
B. Aus 5-Benzyl-furfurol und N-Phenyl-N-benzyl-hydrazm (Bd. XV, S. 632) beim Erhitzen 
in Essigsäure (F., R., Soe. 95, 1336). — KryBtalle (aus Benzol und Petroläther). F: 133». 

H C CH 

6. 2 -Methyl- 5 -benzayl- furan C ir H 10 O, == n ii (systematische 

C e H5 , CO - C , - C , CH 8 
Stammverbindung des 2-Methyl-6-benzoyl-thiophens). 

JTQ QjT 

2-Methyl-6-benBoyl-thlophen CViHjoOS = n n . B. Au« 3 g ö-Chlor- 

OjHj'CO'C'S'C'CHj 
mevouri-2-methyl-thiophen (Syst. No, 2665) und 1,3 g Benzoylchlorid bei 100° (Volhard, 
A. 867, 181). — Nadeln (aus Ligroin). F: 124°. 

3. Oxo-Verbindungen C IS H u O,. 

1. 2-Oxo-4.5-dimethyl-6-phenyl-[1.2-pyran], 4.8-Dimethyl-6-phenyl- 

CH.CC(CH,):CH 
pyron - (2) , 4.5 - JMmethyl - 6 - pheny l - cumalin C^H^O, = "7 n ~" i . 

CjH j ■ C — O -—CO 
JB. Beim Koohen von 6 g 6-Phenyl-cumalin (S, 347) mit 25 g Methyljodid und einer Lösung 
von 10 g Ätzkali in 26 com Methylalkohol unter einem Druok von ca. 40 cm Quecksilber 
(CuMOiAir, Silbbb, B. 87, 846; 0. 841, 538). — Nadeln (aus Petroläther). F.- 100— 101°; 
leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer in Eisessig und Petroläther (C, 8. ). — Beim 
Koohen mit wäßr. Kalilauge entsteht Athylphenylketon (Bd. VII, S. 300) (C, S.). Wird durah 
Einw. von alkoh. Kalilauge in der Kälte zu /9.y-Dimethyl-y-benzoyl-orotonsäure (Bd. X, 
S. 737) aufgespalten (Bossi, O. 88 L 6). 

Verbindung mit Hydroohinon (Bd. VI, S. 836) C, ,H lt O. + CJBLO.. Nadeln (aus 
Äther). F: 113» (Lxbbn, B. 89, 1676). 

2. y - Oaso - a - pheny l - y -/oc -furylj -propan 0,^,0, = 
HC CH 

H^-O-^-OO.CH-.fH .OTT (■y" temat >» * ie Stammverbindung des a./?-Dibrom-y-oxo- 

a-phenyl-y-fa-thienylj-propans). 
*) Vgl. 8. 281 Anm. 1. 
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a.ß - Dibrom - y - oxo - oc - phenyl - y - [<x - thienyl] - propan, a.ß - Dibrom - oc - phenyl - 
[a-thenoyl]-äthan, [oL0-Dibrom-/?-phenyl-äthyl]-a-tliienyl-keton C^EmO-SBr, = 
:c — CH 
•a-Ä A rm rra-n rtvra n tt • ^' B®" 11 allmählichen Hinzufügea von Brom zu einer 
HC* 8 • C* CO * (JH-Br * (JJUBr * CgHg 

Lösung von 2-Cinnamoyl-thiophen (S. 363) in Chloroform (Bbuvswio, B. 18, 2895). — 
Blattchen (aas Alkohol). F: 157°. 

3. 2-Attiyl-5-benzoyl-furan Cj^HuOj = ii ji (systematische 

CjHj'CO'C'O'C'CjHj 
Stommverbindung des 2-Äthyl-5-benzoyl-thiophens). 

HC — CH 
2- Äthyl -5-benzoyl-thiophen C^H^OS = m u . Ä Man laßt 

CjHj'CO'C'S'C-CiHj 
ein Gemenge aus 1 Mol.-Gew. 2-Äthyl-thiophen und überschüssigem Benzoylohlorid mit 
1 Mol. -Gew. Aluminiumohlorid an der Sonne stehen und destilliert das erhaltene Produkt 
mit überhitztem Dampf (Mabottsson, B. 28, 2461). — öl. — Durch Schütteln mit Brom- 
wasser entsteht 3 oder 4-Brom-2-&thyl-5-beiizoyl-thiophen (s. u.). Bei Einw. von rauchender 
Salpetersäure erhalt man 3 oder 4-Nitro-2-athyl-6-benzoyl-thiopben (s. u.). 

HC — CBr 
3 oder 4-Brom-2-äthyl-6-benzoyl-thiophen C u H u 0BrS = „ „ nr . 1 „ u, „ „ 
CiHj'CO'C'S'C'CjHj 

BrC — CH 
oder rm ort^oAoTT- Zur Formulierung vgl. Krrr, B. 28, 1812. — B. Durch Schütteln 



• ii ii , 

C.H,-CO-C-S-C-CLH, 
2-Athyl-6-benzoyl-thioj 



von 2-Äthyl-6-benzoyl-t£iophen mit Bromwasser (Mabottsson, B. 28, 2462). — Hellgelbes öl. 
Laßt sieh durch Schütteln mit Bromwasser in Tetrabrom -thiophen(S. 34) überführen (M.). 

HC — CNO. 
3 oder 4-Nitxo-2-athyl-6-benzoyl-thiophen CjjHuOjNS = _ _. _,_ ji i „ _ 

C«H S • OO • ■ o • C • C«Hi 
0»N-C — CH 
oder r.rr A^AoA^tt* Zur Formulierung vgl. Knrr, B. 28, 1812. — B. Beim Ein- 

CgHj'CO'G" S*C - C«H« 
tragen von rauchender Salpetersäure in gekühltes 2-Äthyl-5-beozoyl-thiophen (Mabodsson, 
B. 28, 2464). — Nadeln (aus Alkohol). F: 117° (M.). Die alkoh. Lösung wird durch eine 
Spur Natronlauge violett gefärbt; beim Verdünnen mit Wasser geht die Farbe in Rot 
über (M.). 

HC C-COC.H. 

4. 2.S-J>imethyl-3-benzoyl-furan C U H U I = u ji (systematische 

CHj* C • • C ■ OHj 
Stammverbindung des 2.5-Dimethyl-3-benzoyI-thiophens). 

HC— — C'CO'C H 
2.6-Dimethyl-3-benzoyl-thiophen C u H M 0S = rnr » u * \ B. Man 

CUg • • ö ■ L> • OHj 
tragt 4 g Aluminiumohlorid, suspendiert in 12 g Schwefelkohlenstoff, in die mit 8 g Benzoyl- 
ohlorid versetzte Losung von 4 g 2.6-Dimethyr-thiophen (S. 41) in 12 g Schwefelkohlenstoff 
unter Umschütteln ein (Kitt, B. 28, 1808). — Krystalle (aus Alkohol). Rhombisch (Locke, 
B. 28, 1809). F: 44—45« (Kl.). 

Dji ri , fl f\ m p TT 

4-Brom-2.5-dlm«thyl-8-benzoyl-thiophen C lt H I1 0BrS => n m ' '. B, 

Bei allmählichem Eintragen der berechneten Menge Brom, gelöst in WasBer, indie Lösung 
von 1 g 2.5-Dimethyl-3-benzoyl-thiophen (s. o.) in der 10-faohen Menge Schwefelkohlen- 
stoff unter Umsohütteln (Kitt, B. 28, 1809, 1812). — Nadelchen (auB Alkohol). F: 85°. 

Oxim CUHuONBrS^ SC 4 Br(CHs) t C(:NOH)C 4 Hj. B. Bei 8-stdg. Erhitzen von 
0,7 g 4-Brom-2.ö-dimethyl-3-benzoyl-thiophen (S. 351) mit 0,5 g Hydroxylaminhydroohlorid 
und wenig Alkohol im geschlossenen Rohr auf 120—130° (Kitt, B. 28, 1810). — Gelbliohe 
Nadelohen (aus Alkohol). F: 176—177°. 

6 . Ditnethyl-benzoyl-furan CLIL.0, = OC^HfCH,), • CO ■ C t H, (systematische Stamm • 
Verbindung des nachfolgenden Dunetb.yl-benzoyl-thiophens). 

Bimethyl-benzoyl-thiophen C^Hj.OS = SC 4 H(CH t ) a -COC,H s . B. Man laßt Äqui- 
molekulare Mengen Steinkohlenteerthioxen (vgl. S. 41) und Aluminiumohlorid mit einem 
Überschuß von Beneoylchlorid im Sonnenlioht stehen (Kjosbb, B. 28, 1806). — Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 66° (Km.), 60—61° (Krrr, B. 28, 1809). 

Brom-dlmothyl-beruwyl-thiophen CuHuOBrS = SC,Br(CH,) 1 COC^H,. B. Bei 
allmählichem Eintragen einer wäßrigen Lösung von 1 Mol.-Gew. Brom in die Lösung von 
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1 Mol.-Gew. Dimethyl - benzoyl - thiophen (s. o.) in Schwefelkohlenstoff unter Kühlung 
(Kjeiswi, B. 28, 1806). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Fi 78° (Km.), 77° (Kitt, 
B. 28, 1810). 

Oxlm C w H 1 ,ONBrS=SC 4 Br(CH 8 ),-C(:N-OH)-C a H Si . B. Aus Brom-dimethyl-benzoyl-. 
thiophen (s. o.) mit salpetersaurem Hydroxylamin und Ätznatron beim Erhitzen (Ksiseb, 
B. 28, 1807). — Blattchen. 

6. 3 l - Oxo-2 -methyl-3-äthyl- 5-phenyl-furan, 2- Methyl-5-phenyl- 

jjfj C'CO-CJL. 

3-acetyt-furan C 14 H n B = u u . jB. Durch Destillation von a-Phen- 

Oj.Hj-O'O'C-CHj 
acyla-acetyl-aceton (Bd. VII, S. 866) unter vermindertem Druck (Maech, Cr. 184, 844; 
A. eh. [7] 26, 360). — Nadeln. F: 56—57°. Kp*,: 187—188°. Löslich in siedendem Petrol- 
äther, in Äther und Alkohol. 

Oxim C ls H ia O^I = OG 4 H(CH,)(C <1 H s )C(CH i ):NOH. B. Aus 2-Methylö phenyl- 
3-acetyl-furan (s. o.) böim Erwarmen mit salzsaurem Hydroxylamin und Pottasche in 
wäßrig-alkoholischer Losung (M., C. r. 134, 845; A. eh. [7] 20, 362). — Krystalle (aus neden- 
dem Alkohol). F: 111—112°. Löslich in Äther, sehr leicht in Biedendem Alkohol. 

Semicarbaston C, 4 H u O t N 3 = OC 4 H(CH s )(C e H 6 )-qCH s ):N-NHCONH,. B. Aus 
2-Methyl-ö.phenyl-3-acetyl-furan (s. o.) mit salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetut 
in wäßrig-alkoholischer Lösung (M., Cr. 184, 845; A. eh. [7] 28, 361). — F: 251—252°. 
Unlöslich in Alkohol, löslich in Essigsäure. 



8. Monooxo-Verbindungen C n H 2n _ 18 



2» 



1. Lacton der 8-Oxy-naphthoesäu re- (1), Naphtholacton o— co 
C u H,O g , s. nebenstehende Formel. B. Man versetzt eine Lösung der 8-Amino- ^ ^-'^- 
naphthoeaäure-(l) (Bd. XIV, S. 534) in verd. Alkalilauge mit Kaliumnitrit, gießt I j I 
unter Eiskühlung in verd. Schwefelsäure und erhitzt auf dem Wasserbad (Eksteand, ^ --^ -^ 
B. 18, 1138; J. pr. [2] 88, 278). — Nadeln (aus verd. Alkohol), Tafeln (aus Äther). F: 108°. 
Sublimiert in Nadeln. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Schwefelkohlenstoff. Unlöslich 
in kalter Alkalilauge. 

Laoten der ß(P) - Chlor - 8 - oxy - naphthoesäur© - (1) CnHjC^Cl, s. neben- O — Co 



i. i 



stehende Formel. Zur Formulierung vgl. Goldstein, Fbancby, Helv. chim. Acta ^-^ 
18 [1932], 1366. — B. Beim Einleiten von Chlor in die mit etwas Jod versetzte | 1 
Losung des Naphtholactons in Schwefelkohlenstoff (Ekbtband, J. <pr. [2] 38, 280) ^ -^ 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 184—185° (E.). ci<?) 

Laoton der 5-Brom-8-oxy-napnthoeaäure-(l) C u H 5 0,Br, s. nebenstehende o — Co 
Formel. Zur Konstitution vgl. Goldstein, Fkancey, Hüv. chim. Acta 16 [1932], J^s-K, 
1366. — B. Beim Versetzen emer Losung des Naphtholactons in Schwefelkohlenstoff [ I j 
mit Brom und etwas Jod (Eksteand, B. 18, 1130; J. pr. [2] 38, 281). — Nadeln ^^"^^ 
(aus Eisessig). F: 192°; sohwer löslich in Alkohol (E.). Br 

Laoton der x-M-itro-8-oxy-naphthoesäuro-d) C n H,0 4 N = 0,NC u H s O t . B. Bei 

Selmdem Erwärmen des Naphtholactons mit Salpetersäure (D: 1,24) und etwas roter rauchen- 
er Salpetersäure auf dem Wasserbad (Eksteand, J. <pr. [2] 88, 281). — Gelbe Nadeln (aus 
Eisessig). F: 242». Sehr schwer löslich in Alkohol. 



-CO 
t'Hi 



2. Oxo-Verbindungen O u H a O t . 

1. 3-Oxo-6.7-benzo-cumaran, 6.7-Benzo-cumaranon I ] 
CiiHgO,, s. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 3-Oxy-6.7-benzo- i^'Y'^ '^ 
cumaron, S. 128. I I 

2. 2-Oxo-4.5-benzo-cumaran , Lacton der [2-Oxy-naph- ^-^ 
thyl - (1)] - essigsaure OuHJD,, s. nebenstehende Formel. B. Aus [ I 

[2-0xy-naphthyl-(l)].essigsäure (Bd. X, S. 338) durch Destillation unter S-"S CH* 

vermindertem Druck (Stobbmbr, A. 318, 92). — Nadeln (aus Alkohol), I X n 

die sieh alhnählich hellgrün färben. F: 104«. Kp,,: 234». Ziemlich leicht ^- J ^O^ to 
löslich in organischen Lösungsmitteln. 
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Laoton dar [6 oder 7- Brom -2- oxy- Br 

naphthyl - (1)] - e»sigs&ure CjAOiBr, Br f "i >. 

Formel I oder II. B. Aus [6 oder 7 -Brom- T L^-L „„ tt I I 

2-oxy-iu^hthyl-(l)]-essigsaure(Bd.X, S.338) l - I j "i * ll ' ^k ch» 

beim Destillieren unter vermindertem Druck -^.s- ^o ^- 00 JU 

(St., A. 313, 93). — Krystalle. F: 97". ^/^O^ co 

Kp*,: etwa 310°. 

3. Naphthalid C If H g O |r yO\ 
SteHunrabezeichnung für hier- oci * sch» 
von abgeleitete Namen in 
diesem Handbuoh: 




3. Oxo-Verbindungen C 13 H 10 O s . 

1. y-Oxo-y-phenyl-<i-[a.-furyl]-a.-propylen, a.-Benzoyl-ß-[cL-furyl]-äthylen, 

^ , T ^ HC CH „ „ lTT 

FurfuryUdenacetophetum C^O, = H( ^ . . ö . CH • CH • CO ■ C H ' 
mischen von 9,6 g Furfurol und 12 g Acetophenon, gelöst in 100 g Alkohol, mit 6 g 10%iger 
Natronlauge (v. Kostaneoki, Podbajansky, B. 29, 2248). Man setzt eine Lösung äqui- 
molekularer Mengen von Furfurol und Acetophenon zu kalter absolut-alkoholischer Natrium - 
athylatlösung und laßt die Mischung 2 Stdn. stehen (Semmlkr, B. 89, 729; S., Ascher, 
B. 42, 2356). — Öl. Kp: 317° <v. K., P.); Kp«: 187° (S.); Kp,: 181—182° (S., A.). D»: 
1,1140 (S.); D]': 1,15 (S., A). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol oc-Phenyl- 
y-[a-furylj-propan <S. 68) und a-Phenyl-y-[a-furyl]-propylalkohol (S. 128) (S.; S., A.); letztere 
Verbindung entsteht als einziges Reaktionsprodukt bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
in essigsaurer Losung (S., A.). Laßt eich durch Kochen mit Alkohol und konz. Salzsaure, 
Abdestillieren des Alkohols und Kochen des Rückstandes mit verd. Salzsaure in «5-Phenaoyl- 
lavulinsaure (Bd. X, S. 821) überführen (Krhbeb, Iglbb, B. 82, 1178; K., B. 34, 1263). 

2. y - Oxo - ot - phenyl ~y-fa -furyll - a -propylen C M H 10 O t = 
HC CH 

ttiH «. Ä rm nxr na r, n (systematische Stamm Verbindung des y-Oxo-a-phenyI-y-[<x-thie- 

HC'O'C'CO'CHiCH'CgHj 

nyl]-a-propylens). 

y - Oxo - oc - phenyl - y - [a - thlenyl] - * - propylen , a-Phenyl-0-[a-thenoyl] -äthylen, 
a-Clnnamoyl- thiophen, Styryl - <x - thienyl - keton C U H 10 OS = 
HC — CH 

■aÄ oilwi nxr mr n rr • &' ^* n ■* t *>a* em Gemisoh äquimolekularer Mengen oc-Aceto- 
HC • S • C • CO • CH : CH ■ C^H> 

thienon (S. 287) und Benzaldehyd mit Chlorwasserstoff, läßt einige Tage Btehen, erhitzt dann 
im Wasserbade und krystallisiert den Rückstand aus Ligroin um (Brunswig, B. 19, 2895). — 
Nadeln. F: 80°. Fast unlöslich in kaltem Wasser und Ligroin, wenig loslich in kaltem Alkohol, 
sehr leicht in Äther, Chloroform und heißem Alkohol. 

4. y- Oxo -y-[p-tolyl]-a-[a-furyl]-a- propylen, a-p-Toluyl-/?-[ec-furyl]- 
äthylen, 4-Methyl-w-furfurytiden-acetophenon C M H lt o t = 

HC—CH 

H^OÖCH-CHCOCH.-CH' B ' A ™ Furfuro1 uad Metoyl-p-tolyl-keton in Alkohol 
mittels 10%iger Natronlauge (v. Kostanecki, Podbajansky, B. 29, 2248). — Gelbe Spieße. 
F: 67«. Kp: 330°. 

5. 5-0xo-3.4-dimethyl-2-ci nnamal-furandihydrid, o^-Dimethyl- 
y-cinnamal-^r' p -crotonlacton C„H M o,= oco-CCHCH-CHCH ' B ' 

Durch Zusatz von Essigsaureanhydrid zu einem auf 150° erhitzten Gemisch von Pyro- 
omchonsftureanhydrid (S. 445) und jS-benzal-propionsaurem Natrium (Bd. IX, S. 612) (Thiele, 
A. 806, 242). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 153°. Unlöslioh in Wasser, schwer löslich 
in kaltem Alkohol, Benzol und Äther, leioht in Aceton. Die Lösung in alkoh. Kalilauge färbt 
sieh an der Luft sehr Bohnell dunkelbraun. — Gibt mit methylalkoholischem Ammoniak 
BHILSTEINi Handbuoh. *. Aufl. XVII. 23 
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bei 126—130° hauptsächlich die Verbindung CuH.jOiN (s. u.), bei 160° hauptsächlich 
5.0xo-8.4-dimethyl-2-cinnamal-pyrroldihydrid (Syst. No. 3186). 

Verbindung C lt E„0^ [vielleicht CA CH:CHCH:C(NH,)- CfCH,) :C(CH,)CO t H]. 
B. Durch Erhitzen von ö-Oxo-3.4-dimethyl-2-cinnanial.furandihydrid (S. 353) mit 
gesättigtem, methylalkoholischem Ammoniak auf 126—130°, neben einer geringen Menge 
5-Oiol.4-dmelAyl-2-cinnamal-pyrroldihydrid (Syst. No. 3186) (T., A. 806, 245). — Weiße 
Blattehen mit 1 H»0 (aus Wasser). Schmilzt wasserhaltig bei 113°, wasserfrei bei 142°. 
Leicht löslioh in Aceton oder Alkohol, schwer in Äther oder kaltem Benzol, sehr wenig in 
Wasser. — Wird duroh Mineralsauren in der Kalte oder durch Erhitzen auf 130 — 135° 
allmählich in 5-Oxo-3.4-dimethyl-2-oinnamal-pyrroldihydrid übergeführt. 



9. Monooxo- Verbindungen C n H 2n _i80 2 . 

1. Oxo-Verbindungen C ls H 8 O r 

1. 2-Oxo-6.7-ben*o-fl.2-chromenJt 6.7 -Benzo- Cumarin, /^^"-^-ch^ch 
pfaphtho-2 , .3 , :S.ß-pyron-(2)] x ) C^Hj.O., b. nebenst. Formel. [ | J ^ 

Ein von v. Pbohmann, Wklsh, B. 17, 1661 beschriebenes, bei 141° Bohmel- ^^ ^^^ o -^ 
zendes Benzocumarin, dem vermutungsweise die obiger Formel entsprechende Konstitution 
zugeschrieben worden war („Iso-/?-naphthoGumarin"), ist nach dem Literatur-Schluß- 
termin der 4. Aufl. dieses Handbuches fl. 1. 19101 von Bobhm, Pbofft, Ar. 1931, 26; Däy, 
Rad, Sankabanabayanan, C. 1982 II, 1019 als „ot-Naphthocumarin" (S. 359) erkannt 
worden. 



2. Fluoron CUHgO,, s. nebenstehende Formel. Für die vom - 
Namen „Fluoron" abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch die |e 
eingezeichnete Bezifferung angewandt. \* 




3. 9-Oxo-xanthen, JHbenzo-y-pyron, Xanthon CjjHgO, = 

CO 
C«H«<~.J>C t H 4 . Bezifferung der vom Namen „Xanthon" abgeleiteten 

Namen s. in nebenstehendem Schema. — B. Entsteht in geringer Menge 
neben Diphenylenoxyd (S. 70) beim Überleiten von Phenoldampfen 
über erhitztes Bleioxyd (Bshb, van Dort, B. 7, 399; Graxbk, A. 174, 193; SM, 279; vgl. 
Mbrz, Wjhth, B. 14, 192). Bei der Elektrolyse einer Losung von Phenol in mit etwas Wasser 
versetztem Ätzkali bei 200° entsteht Xanthon in geringer Menge neben äalioylsaure und anderen 
Produkten (Bambxbobb, Stbassbb, B. 24, 3212). Durch Erhitzen von 2 Mol. -Gew. Tri- 
phenylphosphat (Bd. VI, S. 179) mit mehr als 3 Mol.-Gew. Kaliumoarbonat, neben Phenol 
und etwas Diphenylather (Fossk, C. r. 180, 1007; Bl. [31 81, 249). Beim Erwärmen von 
2-Oxy-benzophenon (Bd. VIII, S. 155) mit Bleioxyd (Gbaxbb, Ullmajot, B. 29, 825). 
Aus 2.2'-Dioxy-benzophenon (Bd. VUJ, S. 313) durch Erwärmen mit konz. Schwefelsaure 
auf 100° (Gbabbx, Eichbhgbün, A. 289, 320), duroh Erwarmen mit verd. Salpetersäure 
oder durch Eindampfen in alkal. Lösung (Ricirnm, J. pr. [2] 28, 289). Bei der trocknen 
Destillation von 2-cnlor-benzoesaurem Natrium, neben anderen Produkten (Ri., J. pr. [21 
28, 278). Nach Ri., J. pr. [2] 28, 278 entsteht Xanthon neben anderen Produkten auch bei 
der Einw. von Phosphoroxyohlorid auf 2-phenyl-benzoesaures Natrium (Bd. IX, 8. 669). 
In geringer Menge neben Phenol beim Erhitzen von Salioylsaure'auf 280* (Kijepl, J.pr. 
[2] 28, 217; Gn., Ei., A. 289, 324; vgl. Rx, J. pr. [2] 28, 278). Duroh Erhitzen von Salioyl- 
sture mit Aoetylohlorid auf 240° und Destillation des mit Wasser auagekoohten Reaktion«- 
Produktes wird Xanthon neben Phenol erhalten (GoxDSGmoaOT, M. 4, 123). Duroh Erhitzen 
von Salioyls&ure mit Essigsftureanhydrid und langsames Destillieren des Reaktionsproduktes 
(W. H. Pbkedt, B. 18, 339; 8oc. 48, 35; vgL R. Mv*m, Honusna, B. 26, 2120 Anm. 2). 
Duroh Destillation von Mono- oder Dinatrfamsalicylat mit Phosphorpentoxyd (Ri., J.pr. 

S2] 28, 278). Durch Einw. von Phosphoroxyohlorid auf Dinatriumsalioylat und Destillation 
les Produktes, neben Phenol (Ri., J. pr. [2] 28, 274, 307; vgl. Kolbb, Laütbiuns, A. 118, 
196). Aus Dinatriumsalicylat und 2-Chlor-benzoylohlorid, neben anderen Produkten (Ri., 
J. pr. [2] 28, 278). Bei der Destillation eines Gemenges von Triphenylphosphat und Mono- 
natriumsalioylat, neben 2-Phenyl-benzoesaure, Diphenylather, Phenol und einer Verbindung 
(CAO)i (Bd. X, S. 63) (Rl, J. pr. [2] 28, 275, 309). Xanthon entsteht auch aus Triphenyl- 
phosphat und dem Mononatriumsalz der m- oder p-Oxy-benzoesaure (Ri., J. pr. [2] 28, 

l ) Zar SteUungsbeseiohnung in diesem Namen vgl. 8. 1—3. 
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277). Aus Phenylathersahoylsaure (Bd.X.S.65) bei mehrstündigem Stehenlassen mit kons.. 
Schwefelsaure oder aohneller beim Erwärmen (Ob., B. 21, 603). Beim Erhitzen von Phenyl- 
athersalioylsaure mit kons. Salzsäure, Jodwasserstoffsaure oder PClg (Abbxnz, A. 867, 77). 
Entsteht neben Phenol und Diphenylather bei der trocknen Destillation des CaMumsalzee 
der Phenyl&thenalioylB&ure im Wasserstoffstrom ( Jxitxijbs, M . 17, 66). Aus Phenylather- 
salioylsaure und Zinntetraehlorid (Staxdel, Moyat, A. 283, 179). Xanthon entsteht auch 
duroh Destillation von Salol (Bd. X, S. 76) unter gewöhnlichem Druck, neben Phenol und 
Kohlendioxyd (Skttbbt, J. pr. [2] 81, 478; Tgl. dazu Stbohbagh, B. 84, 4136). Duroh Einw. 
von kons. Alkalilaugen auf PhenylatherBalioylsaure-phenylester (Bd. X, S. 79) entsteht Xan- 
thon neben Phenylathersalkylsäure (Bd. X, S. 66) (Fossx, Bl. [3] 81, 263). Bei der Destil- 
lation von 4-oxy-benzoeaaurem Calcium in geringer Menge, neben Phenol und Diphenylen- 
ozyd (Goldscbmixdt, M . 4, 128). Durch Kochen von diazotiertem 2.2'-Diamino-benzophenon 
(Bd. XIV, S. 87) mit Wasser, neben 1-Oxy-fluorenon (Bd. VHI, S. 188) (Staxdbl, A. 288, 
176; Hbyl, B. 81, 3034; J. pr. [2] 68, 441). Duroh gelindes Erwarmen von Xanthen (S. 73) 
in Eisessig mit Chromsaure (Mkrz, Wxtth, B. 14, 192; Gbaxbx, Ebkabd, B. 16, 1679). Aus 
Xanthen duroh Erwarmen mit Salpetersäure auf 100° oder durch Kochen mit Permanganat- 
lösung (Salzmann, Wichelhaus, B. 10, 1400). Bei der Oxydation von Xanthydrol (S. 129) 
(R. Mbtxb, Satjl, B. 26, 1277). Durch Erhitzen von 1.2;7.8-Dibenzo-xanthydrol (S. 146) 
mit der Äquimolekularen Menge Xanthydrol in essigsaurer Lösung, neben 1.2; 7.8 -Di- 
benzo-xanthen (S. 90) (Fossx, C. r. 186, 40). Bei der Destillation von Fluoran (Syst.No. 2761) 
oder Hydrofluoransaure (Syst. No. 2584) mit gebranntem Kalk (B. Mxtxb, Hojtmxtbb, 
B. 26, 2119). 

Dartt. Man kocht Salicylsaure mit Essigsaureanhydrid, destilliert den nach Entfernen 
von Essigsaure und Essigsaureanhydrid hinterbleibenden Rückstand, wascht das krystal-. 
linische Destillat mit Alkohol und krystallisiert es aus Alkohol um (W. H. PBBxm, B. 16, 
339). Man erhalt in Fraktionierkölbohen je 100 g Salioylsaurephenylester 6 — 7 Stunden 
derart im Sieden, daß das entstehende Phenol fortwährend langsam abdestilliert; sobald 
36— 40 g Phenol übergegangen sind, destilliert man das Xanthon rasch ab, wascht das 
Destillat mit heißer verdünnter Natronlauge und kocht es mit Alkohol auf (Gbaxbx, A. 
264, 280; vgl. auch Organic Syntheses. CoDective Vol. I [New York 1932], S. 637). 

Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 173—174° (Bxhb, van Dx>kp, B. 7, 399; Mxbz, Wxeth, 
B. 14, 192; Kuut, J. pr. [2] 28, 218; Riohtsb, J. pr. [2] 28, 274), 173,6° (W. BL Pxbdn, 
B. 16, 340; Soe. 48, 35), 174° (Fossx, Cr. 186, 1007; Bl. [3] 81, 249). Leioht sublimier- 
bar (El). Kp«,: 349—350° (Gbaxbx, A. 264, 282). Schwer flüchtig mit Wasserdampf 
(Staxdxl, A. 288, 176; Kxjspl). Loslioh in Chloroform, Benzol, schwerer in Alkohol und 
Äther, schwer in Ligroin (Salzmann, Wich bt.h aus; vgl. Bx; B., van D.), wenig löslich 
.in heißem Wasser, fast unlöslich in kaltem Wasser (Ri.; Sa., Wl). Siedender Alkohol löst 
8,5°/,, kalter Alkohol 0,7°/ 8 Xanthon(ßx). ünlöelioh in Alkalien und verd. Sauren (B., vanD.). 
Löslich in kons. Schwefelsaure mit gelber Farbe und intensiv hellblauer Fluoresoenz (Ob., 
Ebbasd, B. 16, 1679; B. Mxtxb, PK. Ch. 24, 490). Fluoreaoenzspektrum in alkoh. Lösung: 
Stabe, B. Mxtxb, C. 1807 1, 1526. Über die Fluoresoenz in der Xanthongruppe vgl. 
R. Mxtxb, PA. Ch. 24, 490. Luminesoenzersoheinungen unter dem Einfluß von Kathoden- 
strahlen: O. Fxbghxb, G. 1908 II, 1406. — Xanthon wird duroh Kaliumpermanganat, noch 
leichter durch Chromsaure in Eisessig völlig oxydiert (Ri., J. pr. [2] 28, 291). Wird duroh 
Destillation mit Zinkstaub (Ob., A. 264, 282) oder durch Erhitzen mit rauchender Jodwasser- 
stoffsaure (D: 1,9) bei Gegenwart von rotem Phosphor im Einsohmelzrohr auf 160° (Ri., J. pr. 
[2] 28, 280) su Xanthen (S. 73) reduziert. Duroh Behandlung einer Lösung von Xanthon in 
45°/ # igem Alkohol mit Natriumamalgam auf dem Wasserbad entsteht Xanthydrol (S. 129) (Ri., 
/. pr. [21 28, 290; vgl. R. Mxtxb, Saul, B. 26, 1279). Xanthon wird auoh von ZinksUub und 
alkoh. Natronlauge in der Hitze zu Xanthydrol reduziert (R.M.,Sadl,A 86, 1276). Bei kurzem 
Kochen von Xanthon in Eisessig mit Zinkstaub und einigen Tropfen Salzsäure entsteht 
Dixanthylen (Syst. No. 2686) (Ovboxnjanz, v. Kostaxxoki, B. 28, 2310; Wxbnkb, B. 84, 
3306); bei Verwendung von Bromwasaerstoffsaure an Stelle der Salzsaure wird das Zink- 
bromid-Doppelsalz des Dixanthyliumbromids (Syst. No. 2730) erhalten (Wxb., B. 84, 3307). 
Beim Verreiben von Xanthon mit Brom unter Wasser entsteht 2.7 -Dibrom- xanthon 
(S. 366) (B., van D.) neben geringen Mengen 3. Brom -xanthon (8. 366) (Rr, J. pr. [2] 
28, 292; Gb., A. 264, 286; vÖLDbab, Soc. 108 [1916], 745; 117 [1920], 1060). Beim 
Erhitzen von Xanthon mit 2 MoL-Gew. Brom im geschlossenen Rohr auf 180° wird 2.7-Di- 
brom -xanthon neben anderen Bromierungsprodukteu gebildet (A. G. Pbbkin, Soc. 48, 193; 
vgl. Dhab, Soe. 100, 745). Beim 1-stdg. Erhitzen von Xanthon mit rauchender Salpeters*«» 
entsteht 2.7-Dinitro- xanthon (^-Dinitroxanthon, S. 367) neben einem Isomeren (ct-Dkrftao- 
xanthon, S. 367) (Bx, J. pr. [2] 28, 292; Gb., A. 264, 286); laßt man Xanthon mit kalter 
rauchender Salpetersaure einige Tage stehen, so wird nur ot-Dinitroxanthon gebildet (Gb., 
A. 264, 286). Be im E rhitzen von 1 Tl. Xanthon mit 3 Tln. KOH auf 200° wird 2.2'-Dioxy- 
benzophenon(Bd.VHI, S. 313) erhalten (Rx, J. pr. [2] 28, 286); bei höherer Temperatur tritt 

23« 
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Zerfall ein unter Bildung von Phenol und Salioylsaure (März, Wbtxh; Bi.; Gold., M. 4, 
124, 129). Beim 3— 4-stdg. Erhitzen von Xanthon mit 2 Tln. KOH und 2 Tln. Alkohol im 
Druokrohr auf 180° entsteht 2.2'-Dioxy-benzophenon (Ob., Fbbb, B. 18, 2009; Ob., ä. 264, 
283). Beim Erhitzen von Xanthon mit Phosphorpentasulfid auf 140 — 160° entsteht Xanthion 
(S. 357) (ß. Meybb, Szatocki, JB. 88, 2580). Xanthon reagiert weder mit Hydroxylamin, nooh 
mit Phenylhydrazin (Spibgler, B. 17, 808). Durch Behandlung mit Phenylmagneeium- 
bromid nach der GBiQNARDsohen Methode laasen sich 9-Phenyl-xanthyliumsalze (S. 139) 
erhalten (Büwzly, Dbckbr, B. 87, 2933). 

Ct|H,0, + AlBr,. B. Aus äquivalenten Mengen Xanthon und Aluminiumbromid 
in heißem Benzol (Kohlbb, Am. 27, 254). Gelbe Nadeln (aus Benzol). Leicht löslich in 
Schwefelkohlenstoff und Benzol. 

Xanthon -aail C^ON = C^S^'£JQ>C t B+. B. Durch Erhiteen von 

2.2'-Dioxy-benzophenon (Bd. VIII, S. 313) mit Anilin unter allmählicher Steigerung der 
Temperatur auf 200° (Gbabbb, Rödbr, B. 82, 1689). — Goldgelbe Krystalle (aus Alkohol). 
F: 134,5°. Unlöslich in Alkauen. Die gelbe Lösung in konz. Schwefelsaure fluoresoiert grün. 

— Aus der Lösung in konz. Salzsäure scheidet sich ein gelbes Hydroohlorid aus, das beim 
Kochen mit Wasser in Xanthon und Anilin zerfallt. Beim Glühen mit Zinkstaub entsteht 
Xanthen (S. 73). Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die heiße alkoh. Losung bildet 
sich Xanthion (S. 357). 

Xanthon-oxim CjjH.Opf = C,H 4 <?if^^i>C e H 4 . B. Durch Kochen von Xanthion 

(S. 357) in alkoh. Lösung mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda (Gb., B., B. 82, 1690). 

— Krystalle. F: 161°. Die hellgelbe Lösung in konz. Schwefelsaure fluoresoiert blau. Löslich 
in Salzsäure. — Beim Kochen mit Salzsäure entsteht Xanthon. 

Xanthon-phenylhydraaon C^nON, = C 6 H 4 =^ll^^^ [ lb>C,H 4 . B. Durch 

4 — 5-stdg. Kochen von Xanthion mit Phenylhydrazin in Alkohol (Gb., R., B. 82, 1690). 

— Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 162°. Die gelbe Lösung in konz. Schwefelsaure 
fluoresciert grün. — Gibt beim Kochen mit konz. Salzsäure Xanthon. 

2-Chlor-xanthon C.jHfOjCl, s. nebenstehende Formel. B. Aus ^-~.^ co ^.^^>a 
4-Chlor-diphenyläthercarbons&ure-(2) (Bd. X, S. 103) und 10 Tln. konz. ) | 

Schwefelsäure bei 100° (Ullmann, Wagnbb, A. 865, 366; 871, 388). — -^ ^ O ^^^ 
Weiße Nadeln (aus Alkohol oder Benzol + Ligroin). F: 171°. Sehr wenig löslich in Ligroin, 
schwer in Alkohol, leicht in Eisessig und Benzol; die schwach gelbe Lösung in konz. Schwefel- 
säure fluoresoiert blaugrün. 

3-Chlor-xanthon Cj,H T 0,Cl, s. nebenstehende Formel. B. Aus ^^--co-^.^^ 
5-Chlor-diphenylftther-oarbonsäure-(2) (Bd. X, S. 102) beim Erhitzen | | | | „. 

mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade (Gombxro, Conb, A. 870, ~^^^o^ ^^' Vl 
183 ; 871, 389). — Undurchsichtige KrystaUaggregate (aus Benzol + Petroläther). F: 130°. — 
Läßt sioh durch Eintragen der benzolischen Lösung in eine äther. Losung von Phenyl- 
magnesiumbromid und Zersetzen des entstehenden Produkt« in 3-Chlor-9-phehyl-xant- 
hydrol (S. 140) überführen. 

8-Bpom-xanthon CuHjOjBr, s. nebenstehende Formel. B. Au» ^^.--co-^.^ 
5-Brom-diphenyl4ther.oarbonsäure-(2) (Bd. X, S. 107) beim Erhitzen mit | j | | _ 

konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade (Go., Co., A. 870, 187; 871, ^-""^ O -^ ^«^ m 
389). Durch Verreiben von Xanthon mit Brom unter Wasser in geringer Menge, neben 
2.7-Dibrom-xanthon (s. u.) (Richtbb, J.pr. [2] 28, 292; Gbabbb, A. 264, 283; vgl. Dhab, 
Soc. 109 [1910], 745; 117 [1920], 1060). — Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 126° (Go., 
Co.), 133°(Dhab). Destilliert unzersetzt(GB.). — Läßt sich durch Behandlung mitPhenyl- 
magnesiumbromid naoh der GBiaHABDaohen Methode in 3-Brom-9-phenyl-xanthydrol (S. 140) 
überführen (Go., Co.). 

2.7ADibrom-xanthon CjjH^OjBr,, s. nebenstehende Formel. Brr' >v *i^ C0 'V^ , Br 
B. Belni Verreiben von Xanthon mit Brom unter Wasser (Bxhb, I | 

va» Dobp, B. 7, 399), neben geringen Mengen 3-Brom-xanthon ^-"^ o ^-^^ 
(s. o.) (Richtbb, J. pr. [21 28, 292; Gbaxbi, A. 264, 283; vgl. Dhab, Soc. 108 [19161, 745; 
117 [1920], 1060). Durch 3— 4-stdg. Erhitzen vonXanthon mit etwas mehr als der berechneten 
Menge Brom im geschlossenen Rohr auf 180° (A. G. Parkt», 8oc. 48. 193; Ob.); man kry- 
Btalluiert aus Alkohol um (A. G. P.; vgl. Dhab, Soc. 109, 745). Aus 6.6'-Dibrom-2-oxy- 
2'-äthoxy-benzophenon (Bd. VIII, S. 314) durch Kochen mit alkoh. Kali (Dibls, Bühzl, B. 
88, 1488, 1494), durch Erwärmen mit n/ n Kalilauge auf dem Wasserbade oder durch Er- 
hitzen mit Ammoniak auf ca. 120° (Dibls, RosmmnnTO, J3.88, 2361). Beim Erhitzen von 
S-Brom-saucylsäure (Bd. X, S. 107) mit der gleichen Gewichtsmenge Essigsäureanhydrid 
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(Gh., A. 854, 284). — Nadeln (aufl Alkohol). F: 212,6—213,0° (A. G.P.), 213° (D„ Bu.), 
212—212,5» (Gb.), 211—212° (Bu., vanD.), 210° (Er.). Sublimiert in Nadeln (A. G. P.). 
Sohwer löslich in Alkohol, mäßig löslich in siedendem Eisessig, leicht in Benzol und 
Ligroin (A. G. P.; ,D., Bü.). Die gelbe Lösung in konz. Schwefelsäure fluoresziert nicht (A. 
G. P.). — Wird durch Kochen mit alkoh. Kalilauge nicht zersetzt (A. G. P.). 

x.x.x-TVibrOm-xanthon C ls H 5 0,Br 8 . B. Beim Erhitzen von x.x.x-Tribrom-fphenyl- 
athersalicylsaure] (Bd. X, S. 66) mit konz. Schwefelsaure auf 160° (Abbbnz, A. 267, 87). 
— Nadeln (aus Benzol). Sublimierbar. Wenig löslich in Alkohol und Äther, leicht in Chloro- 
• form, Schwefelkohlenstoff und Benzol. 

8-Nitro-xanthon C,,H 7 4 N, s. nebenstehende Formel. B. Aus ^~-^-C(K^-^ 
5-Nitro-diphenyläther-carbonsäure-(2) (Bd. X, S. 116) durch Erhitzen J I | „_ 

mit konz. Schwefelsaure auf 100° (Ullmann, Wagnbb, A. 865, 362). ^-^-0-' < — ' I,u * 
Man erwärmt 5-Nitro-diphenyläther-carbonsäure-(2) mit Phosphorpentachlorid und Benzol 
und kocht die erhaltene Losung mit wasserfreiem Aluminiumchlond (U., W.). — Schwach 
gelbliche Nadeln (ans verd. Alkohol). F: 176°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Li- 
groin, leicht löslich in Benzol und siedendem Alkohol. — Gibt beim Erwärmen mit Zinn- 
chlorür und Salzsäure in Alkohol 3-Amino-xanthon (Syst. No. 2643). 

2.4-Dinitro-xanthon C, s H,0,N t , s. nebenstehende Formel. B. .-^^y^ 00 ^,-^ ^,-NO» 
Man erhitzt eine Losung von 4.6-Dinitro-dipheny]äther-carbonsäure-(2) I II 

(Bd. X, S. 122) in Benzol mit Phosphorpentachlorid, fügt nach Erkalten ^- "^ ^ v .-^ 
wasserfreies Aluminiumchlorid hinzu, erwärmt noch kurze Zeit und NO » 

zersetzt das Produkt durch Eiswasser (Ullmann, A. 368, 87). — Schwach gelbliche Nadeln 
(aus Alkohol oder Eisessig). F: 206°. Sehr wenig löslich in Äthor, schwer in Alkohol, leicht 
in heißem Eisessig und heißem Benzol mit schwach gelber Farbe. 

2.7 - Dinltro - xanthon, ß - Dinitroxanthon C 1S H,0,N„ o»K-,-^> ^ <xy *y^^-,-1UH 
s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution Tgl. Babybr, Ä. 373 I | I | 

[1910], 138; Dhab, Soc. 117 [1920], 1063; Ls Ftvnt, Soc. 1928, ^^^ o / k — 

3249. — B. Durch 1 -sttindiges Erhitzen von Xanthen (S. 73) oder von Xanthon mit rauchender 
Salpetersäure und Eingießen des Produkts in kaltes Wasser (Salzmann, Wichbxhatjs, B. 
10, 1401), neben «-Dinitroxanthon (s. u.) (Richte», J. pr. [2] 28, 292; Grabbb, A. 254, 
286); man trennt die Isomeren durch Krystallisation aus Benzol; 2.7 -Dinitro- xanthon 
scheidet sioh zuerst ab (Ri.; Gb.). Man trägt allmählich Xanthon in ein Gemisch aus gleiohMi 
Teilen Salpetersäure (D: 1,45) und konz. Schwefelsäure ein, wascht das ausgeschiedene 
Produkt mit Salpetersäure, dann mit Wasser und krystalüsiert es aus Benzol oder Alkohol 
um (A. G. Perkin, Soc. 43, 189). Aus 4.4'-Dinitro-diphenyläther-carbonsäure-(2) (Bd. X, 
S. 118) durch Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 160° (Abbbnz, A. 267, 85). — Durch- 
sichtige farblose Blättchen (aus Benzol), seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). F: 260° (Sa., 
Wi. ; Ri. ; Gb.), 262° (A. G. P.). Sublimiert in Nadeln (A. G. P.). Wenig löslioh in siedendem 
Alkohol, leioht in siedendem Benzol und Chloroform (Ri.). — Liefert bei der Reduktion mit 
Zinn und Salzsäure 2.7-Diamino-xanthon (Syst. No. 2643) (A. G. P.; Gb.). 

x.x-Dinitro-xanthon, a-Dinitroxanthon C^H^OgN, = C^H.O^NO,^. B. Beim 1 -stun- 
digen Erhitzen von Xanthon mit rauchender Salpetersäure, neben 2.7-Dinitro-xanthon (s. o.) 
(Richter, J. pr. [2] 28, 292; Gbabbe, A. 264, 286). Bleibt Xanthon einige Tage mit kalter 
rauchender Salpetersäure stehen, so entsteht nur a-Dinitroxanthon (Gr., A. 264, 286). — 
Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 190° (Gb.). Leicht löslioh in heißem Benzol und Alkohol 
(Ri.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure das entsprechende Diaminoxanthon 
(Syst. No. 2643) (Gb.). 

Xaatbion C„H,OS = C,H«< 9?^ C^rL.. B. Durch Einw. von Schwefelwasserstoff auf 

Xanthon-anil (S. 356) in Alkohol (Griebe, Rödeb, #.82, 1689). Beim Erhitzen von 10 g Xan- 
thon mit 12g Phosphorpentasulfid auf 140— 160°(R. Meyer, Szanboki, B. 33, 2680). — Nadeln 
(sus Alkohol), die im auffallenden Licht dunkelrot oder braunrot, im durchfallenden gelb 
erscheinen (Gb., Rö.; R. M., Sz.). F: 156° (Gb,, Rö.), 155—156° (R. M., Sz.). Leicht löslich 
in Äther und Benzol, schwer in Alkohol, unlöslich in Wasser (R. M., Sz.). Löst sich in Alkohol 
grün mit starker roter oder rotbrauner Fluoresoenz, in Schwefelkohlenstoff grün (Gb., Rö.). 
Die gelbe Losung in konz. Schwefelsäure fluoresciert grün (Gb., RÖ. ; R. M., Sz.). — Liefert mit 
Hydroxylamin das Oxim (S. 356), mit Phenylhydrazin das Phenylhydrazon (S. 356) des 
Xanthons(GB., Rö.). Geht beim Kochen mit alkoh. Natronlauge in Xanthon über(R. M., Sz.). 

0-Oxo-thioxanthen, ■ThioxantJion C„H,OS = C,H 4 < C S :) ^>C,H«. B. Durch Vi bis 

1-stündiges Erwärmen von 1 g S-Phenvl-thiosalioylsäure (Bd. X, S. 126) mit 6 — 6ccm 
konz. Schwefelsäure auf 100° und Fällen mit Wasser (Zuglbb, B. 28, 2471 ; Gbaebe, 
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Scmn/rass, A. 268, 8). Entsteht in geringer MeDge neben Diphenyldisulfid (Bd. VI, 
S. 323} und anderen Produkten durch 6-Btündiges Erhitzen von Thiosalicylsaure mit Essig- 
s&ureanhydrid auf 140° und Destillation des KeaktionBprodukts oder auch durch trockne 
Destillation von Thiosalioylsaure-phenylester (Bd. X, S. 132) (F. Maybb, B. 42, 1133). — 
Gelbe Nadeln (aus Chloroform). F: 207° (Z.), 209« (Gb., Soh.; F. M.). Kp*.: 371-373« 
(Z.). Sublimierbar (Z.; Gh., Sch.). Leicht löslich in heißem Eisessig, Schwefelkohlenstoff, 
Benzol, Chloroform, schwer in Alkohol, unlöslich in Wasser (Gb., Soh.); unlöslich in Alkali- 
laugen (Z.; Gb., Sch.). Die im durchfallenden Licht gelbe Lösung in konz. Schwefelsaure 
fluoreaciert stark (Z.) mit grüner Farbe (R. Mbybb, Szaxxoki, B. 33, 2681 j F. M.). — Thio- 
xanthon geht durch Oxydation mit Chromsaure in Eisessig in Thioxanthon-S-dioxyd 
(8. u.) über (Gb., Soh.; F. M.). Wird durch Erhitzen mit Zinkstaub teilweise, durch Er- 
hitzen mit 60— 57%iger Jodwasserstoffsaure bei Gegenwart von rotem Phosphor auf 160° 
bis 180° fast quantitativ zu Thioxanthen (S. 74) reduziert (Gb,, Sch.). Beim Erhitzen von 
Thioxanthon in Eisessig mit Zinkstaub unter tropfenweiser Zugabe von etwas Salzsaure 
entsteht Bis-thioxanthylen (Syst. No. 2686) (F. M.). Beim Erwärmen von Thioxanthon mit 
alkoh- Kaliumäthylatlöeung und Zinkstaub auf dem Wasserbad entsteht Tbioxanthydrol 
(S. 130) (F. M.). Beim Erhitzen von Thioxanthon mit Ätzkali auf 230° erhalt man S-Phenyl- 
thiosahcylBäure (Gb., Soh.). Beim Erhitzen von Thioxanthon mit Phosphorpentasulfid auf 
165° entsteht Thioxanthion (S. 359) (R. M., Sz.). Thioxanthon reagiert weder mit Hydroxyl- 
amin, noch mit Phenylhydrazin (Z.; Gb., Soh.). Durch Behandlung von Thioxanthon mit 
Phenylmagnesiumbromid nach der GmGNABDSchen Methode lassen sich 9-Phenyl-thio- 
xanthyliumsalze (S. 141) erhalten (Bünzly, Dbckxb, Wittmans, B. 37, 2936). 

Thioxanthon-S-dioxyd, 2.2'- Carbonyl - diphenylsulfon, Benzophenonsulfon 
C w H 8 3 S = C g H 4 <^o ^>C a H 4 . B. Beim Erwarmen von Benzophenon mit rauohender 

Schwefelsaure, neben Benzophenon-disulfonsaure-{3.3') (T) (Bd. XI, S. 328) (Beckmann, B. 
6, 1112; vgl. auch Gbaxbx, Sohttltbss, A. 263, 11). Man erhitzt Diphenylsulfon-earbon- 
saure-{2) (Bd. X, S. 127) in konz. Schwefelsäure 20 Minuten auf 180—190° (Ullhann, Lbhnbb, 
B. 38, 735) oder 14 Stunden auf 125° (Wbjbdoh, Doughty, Am. 38, 407). Durch Oxydation 
von Thioxanthen - S - dioxyd (S. 74) mit einem Gemisch von Kaliumdiohromat und Schwefel- 
säure (Lapwobth, Soc. 78, 408). Bei der Oxydation von Thioxanthon (S. 357) oder von Thio- 
xanthen (S. 74) mit CrO, und Eisessig (Gb., Soh., A. 263,! 10). — Schwach gelbe Nadeln 
oder Prismen (aus Alkohol oder Chloroform). F: 187° (IL, La.), 186—187° (B., B. 6, 1112), 
185° (Gb., Sch.), 184,5° (W., D.). Leicht löslioh in Äther und Chloroform, löslich in Alkohol 
(B., B. 6, 1112; Gb., Sch.). Löslich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe (Gb., Soh.; U., 
Lb.). — Einw. von Wasser bei 180—200°: B., B. 8, 992. Liefert beim Erhitzen mit alkoh. 
Kali eine blaue Lösung, die beim Stehen an der Luft gelb, beim Erwarmen wieder blau wird 
(Gb., Soh.; W., D.). Liefert beim Erwärmen mit verd. Natronlauge und Zinkstaub eine erst 
violette, dann blaue Lösung; bei längerer Einw. tritt Entfärbung ein (Gb., Sch.; W., D.). 
Wird beim Erhitzen mit Jodwasserstoff bei Gegenwart von rotem Phosphor auf 160—170° 
zu Thioxanthen-S-dioxyd reduziert (Gb., Soh.). 

2-Ohlor-thioxantnon-B-dloxyd , 2-Chlor-benaophenoneulfon f ^"^^ C0 ~^ T ^'^ 1 .cl 
(zu dieser Stellungsbezeiobnung vgl. F. Maybb, B. 42, 3049 Anm. 1) I I [ | 

CjjBjOjClS, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 4'-Chlor- ^-^^.so»-^^^ 
diphenylsulfon-carbonsäure-(2) (Bd. X, S. 128) mit Phosphorpentaohlorid unter langsamem 
Steigern der Temperatur auf 220 — 230° (Ullmanit, Lxhweb, B. 88, 739). — Schwach gelbe 
Nadeln (aus Benzol). F: 222°. Schwer löslioh in Äther und Alkohol, leicht in siedendem 
Eisessig. 

1 - Nitro - thioxanthon C M H,0 ? NS, s. nebenstehende Formel. B. >rOi 

Durch Eintragen von Aluminiumchlorid in eine heiße Lösung von 3'-Nitro- ^-^^co^ 



diphenylsulfid-carbonsäure-(2) (Bd. X, S. 126) und Thionylohlorid in Benzol 
(F. Matkb, B. 42, 3065). — Strohgelbe Nadeln (aus heißem Eisessig oder 
Benzol). F: 237°. Schwer löslich in Eisessig und Benzol, kaum in Alkohol. 

2-Nitro-thioxanthon C u H,OjNS, s. nebenstehende Formel. JB. ( ^" v *Y'' CtK V""'YNOi 
Durch langsames Erhitzen von 4 / -Nitro-diphenylsulfid-carbons*ure-(2) I I 

(Bd. X, S. 127) oder von 4'-Nitro-diphenylsulfoxyd-carbonsAure-(2) ^^^ 8 ^ — 
(Bd. X, S. 127) mit Phosphorpentaohlorid auf 160 — 170° bis zum Aufhören der Chlorwasserstoff- 
Entwicklung (F. M., B. 42, 3055). — Hell- bis dunkelbraune Blatter (aus Eisessig). F: 219° 
bis 221°. Schwer löslioh in Benzol und Eisessig, sehr wenig in Alkohol. — Gibt mit Chrom- 
saure in Eisessig 2-Nitro-thioxanthon-S-dioxyd (s. u.). Wird durch Kochen in Eisessig mit 
Zinnohbrür zu 2-Amino-thioxanthon (Syst. No. 2643) reduziert. 

2-Nitro-thioxanthon-8-dioxyd, 2-Nitro-benzophenonsuUbn ^\ ^ Co ^^-\ . ro. 
CijrL.OjNS, s. nebenstehende Formel. B. Aus 2-Nitro-thioxanthon | II 

durch Oxydation mit Chromsäure in Eisessig (F. M., J3. 42, 3056). — ^- '"^SOi^^--^ 
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Tafeln (»üb Eisessig). F: 254— 265°. Leicht löslich in Chloroform, maßig löslich in Benzol, 
schwer in Alkohol. 

8-Nitro-thioxanthon C 1S H 7 0.NS, s. nebenstehende Formel. B. ^~ -.^-CO^^^ 
Durch Eintragen von Aluminiumchlorid in ein heißes Gemisch von II I | w 

5-Nitro-diphenylsuIfid-oarbonsäure-(2> (Bd. X, S. 133) und Thionyl- l ---^ s ^^--' '■ N0 * 
chlorid in Benzol (F. M., B. 42, 3067). — Blattchen (aus Eisessig). F: 247°. 

4 - Nitro - thioxanthon CuHjOjNS, s. nebenstehende Formel. B. ^--^co-^^ 
Aus 2'-Nitro-diphenyIsulfid-oarbonsaure-(2) (Bd. X, S. 126) oder 2'-Nitro- I | | 

diphenylsulforyd-carbonsäure-(2) (Bd. X, S. 127) analog der Bildung des ^-^ S-^^ ^ 
2-Nitro-thioxanthons (S. 358) (F. M., B. 42, 3062). — Gelbe Nadeln (aus No a 

Benzol). F: 215°. Schwer löslich in Benzol und Eisessig, sehr wenig löslich in Alkohol. — 
Gibt beim Kochen mit Chromsaure in Eisessig 4-Nitro-thioxanthon-S-dioxyd (s. u.). Laßt 
sich durch Reduktion und Kochen deB entstandenen braunen Pulvers mit Essigsäureanhy- 
drid in 4-Aoetamino-thioxanthon (Syst. No. 2643) überführen. 

4 - Nitro - thioxanthon - 8 - dioxyd, 4 - Nitro - benzophenonsulf on ^•^^■co- 
CuHtOjNS, s. nebenstehende Formel. B. Beim 1 — 2-stündigen Koohen | | 
von 4-Nitro-thioxanthon in Eisessig mit überschüssiger Chromsäure (F. M., ^^ -so» - 
B. 42, 3062). — Weiße Nadeln (aus Eisessig). F; 240°. Schwer löslich N0 2 

in Benzol, unlöslich in Alkohol. 

Thioxanthion, Dithioxanthon C 13 H 8 S a = C,H«<ig S >C 6 H«. B. 10 g Thioxanthon 

(S. 357) werden mit 13 g Phosphorpentasulfid auf 165° erhitzt (R. Mbyeb, Szaneckj, B. 
33, 2581). — Gelbes Pulver. Schmilzt nach vorherigem Sintern bei ca. 215° unter Zersetzung. 
Leicht löslich in Chloroform, sehr wenig in Alkohol. In konz. Schwefelsäure mit rotbrauner 
Farbe und gelber Fluorescenz löslich. 



CH 

i 1 
CH 



4. 4-Öoco-7.8-benzo-fl.4-ch,romenI, 7.8-Benzo-chromon, ^^.^co-^ 
fNaphtho-l'.2':2.3-pyron-(4)P) („a-Naphthochromon")C„H 8 0„ I j 
s. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen der 7.8-Benzo-chromon- ^-^-^ 
carbons&ure-(2) (Syst. No. 2619) über den Schmelzpunkt (v. Kostaneoki, I | 
Fbokmsdobff, B. 35, 860). — Weiße Nadeln (aus verd. Alkohol), die an ^--^ 
der Luft zu Pulver zerfallen. F: 125° (Heywaito, v. K., B. 88, 2887 Anm.). Die gelbe 
Lösung in konz. Sohwefelsaure fluoresciert intensiv blaugrün (v. K., Fb.). — Wird von 
siedender Natriumathylatlösung in 2-Aoeto-naphthol-(l) (Bd. VIII, S. 149) und Ameisensäure 
gespalten (v. K., Fa.). 

5. 2~Oxo-7.8-benzo-[1.2-chromenJ, 7.8-Benzo-cumarin, ^^^C3.^ rJ1 
fNaphtho-2'.l':5.6-pyron'{2JJ 1 ) («-Naphthocumarin") C, 8 H 8 0„ I I Y n 

s. nebenstehende Formel. B. Duroh Erwärmen von 7 g a-Naphthol mit ^-y^ o ^ co 
6 g Äpfelsäure und 26 g konz. Schwefelsäure bis zum Aufhören der Kohlen- [ | 
dioxyd Entwicklung (Babtsoh, B. 86, 1966; vgl. auch v, Pbohmamw, "--^ 
Wklsh, B. 17, 1651; Bobhm, Pbofft, Ar. 1831, 26; Djey, Rau, Sankabasabayanan, C. 
1982 H, 1019). Durch Koohen von l-Oxy-naphthaldehyd-(2) (Bd. VTH, S. 148) mit der 
gleiohen Menge wasserfreiem Natriumacetat und der 3-fachen Menge Acetanhydrid (Bkzdzek, 
Fbeedläkdhb, M. 30, 280). — Schwach gelbliohe Nädelchen (aus Alkohol). F: 138° (Bi., 
Fb.), 141° (v. P., W.; Bo«., Pb.; D., R., Sa.), 141—142° (Ba.). Schwer flüchtig mit Wasser- 
dampf; riecht beim Erwärmen oder in verdünnter alkoholischer Lösung schwach cumarin- 
artig(BK., Fb.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther (v. P., W.), leicht in Alkohol, 
Äoeton, Chloroform, Benzol und Essigsäure (Ba.; v. P., W.). Löst sich in konz. Schwefel- 
säure grüngelb mit blauer Fluorescenz (Ba.); unlöslich in Soda, löslich in heißer verd. 
Natronlauge mit sohwaoher Fluorescenz (Bk., Fb.). — Verhält sich gegen Alkalien wie 
Cumarin (v. P., W.; B«., Fb.). 

6. 2-Oaco-,'i.6-benzo-[1.2-chromenl, 5.6- Benxo- Cumarin, ,-— - 
[Naphtho-l'.2':ß.6-pyron-(2)J l ) („^-Naphthocumarin") C,,H s O t , II™ 

e. nebenstehende Formel. B. Durch 27,-stdg. Erhitzen von 2 Tln. 2-Oxy- N-^r-'^^eH 
naphthaldehyd-(l) (Bd. VIII, S. 143) mit 2 Tln. Natriumacetat und I^J^ ^co 
9 — 10 Tln. Essigsäureanhydrid im geschlossenen Rohr auf 180°; man 
übergießt das Produkt mit Wasser und krystallisiert das Ungelöste aus verd. Essigsäure 
um (Kaustmakh, B. 16, 685; vgl. auch Bohhm, Pbofjt, Ar. 1881, 26; Dby, Rau, Saxkaban- 
abayanax, G. 1882 II, 1019, 1020). — Fast farblose Nadeln. F: 118° (Kaut.; B., P.; D., R., 

a ) Zar Stellungibeseichaung in diesem Kamen Tgl. 8. 1 — 3. 
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8.). Wenig löslich in heißem Wasser, leioht in Alkohol, Äther, Chloroform und Essigsaure; 
die wäßr. Lösung fluoresciert bläulich und riecht beim Erhitzen schwach oumarinartig 
(Kaut.)- — Löslich in kochender verdünnter Kalilauge; wird aus der Lösung durah Sauren 
unverändert gefällt (Kaut.). — Beim Erhitzen mit konz. Kalilauge im geschlossenen Bohr auf 
170° erfolgt Umwandlung in /3-[2-Oxy-naphthyl-(l)]-aorylsäure (Bd. X, S. 341) (Katw.). 

7. 2-Oxo-3.4; i>.ß-dibenzo- [1.2 -pyran], Dibenzo-a-pyron, 
3.4- Benzo - Cumarin, Lacton der 2'- Oxy - diphenyl-carbon- 
süure~(2) C 13 H g O a , s. nebenstehende Formel. B. Durch Erwärmen von 
trocknem Mononatriumsalicylat oder besser von Salioylsäuremethylester 
oder -äthyleeter mit Phosphorozychlorid und Destillation des entstandenen 
Produktes (Richtbb, J. pr. [2] 28, 294, 296; vgl. Gbaebb, Schbstakow, A. 284, 308, 317). 
Wird neben viel 6-Oxy-diphenyl-carbonsäure-{2) (Bd. X, S. 340) erhalten durah Y a -stdg. 
Erhitzen von 1 Tl. 4-Oxy-fluorenon (Bd. VIII, S. 189) mit 4 Tln. Ätzkali und einigen Tropfen 
Wasser auf 270°, Lösen der Schmelze in Wasser und Übersättigen mit Salzsäure; man trennt 
die beiden Reaktionsprodukte durch kalte verdünnte Sodalösung (Grab., Sch., A. 884, 316). 
Entsteht neben Phenyläthersalicylsäure (Bd. X, S. 66) und 4'-Oxy-dipnenyl-oarbonsäure-(2) 
(Bd. X, S. 340) beim Erwärmen von 1 Tl. festem Benzoesäure-diazoniumsulfat-(2) (Bd. XVI, 
S.545) mit2— 3 Tln. Phenol auf dem Wasserbad (Gbae., Sch., A. 284, 308, 317, 323; vgj. Guusse, 
£.21, 981). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 91°(Ri.), 92,5°(korr.)(GBAX., ScH.). Destilliert 
unter geringer Zersetzung (Ri.). Leicht löslich in Alkohol und Äther (Ri. ; Gbae., Sch.). — Ist 
beständig gegen Natriumamalgam, gegen Zinkstaub und Schwefelsäure sowie gegen rauohende 
Jodwasserstoffsäure bei Gegenwart von rotem Phosphor (Ri.; Grab., Sch.). Bei der Destil- 
lation über glühenden Zinkstaub entsteht neben Diphenyl und 2-Methyl-diphenyl auch Fluoren 
(Grab., B. 36, 214). Gibt beim Lösen in Kalilauge oder beim Kochen mit Kalkwasser die 
entsprechenden Salze der 2'-Oxy-diphenyl-carbonsäure-(2) (Bd. X, S. 340) (Gbab., Soh. ). Liefert 
beim Destillieren über glühenden Kalk Benzophenon (Bd. VII, S. 410) und Diphenylenoxyd 
(S. 70) (Ri.; Gbab., Soh.). Reagiert nicht mit Phenylhydrazin (Gbae., Sch.). Läßt sich durah 
Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid nach der GRiGKABDSchen Methode in 2-PhenyI- 
3.4;5.6-dibenzo-pyryliumsalz (S. 142) überführen (Dbckxb, Felsbr, B. 41, 3766). 

x-Brom-[8.4-benao-oumarin] CuE^O^Br. B. Durch Einw. von Brom auf eine wäßr.. 
. Suspension von 3.4-Benzo-cumarin (RlCHTKB, J, pr. [2] 28, 302). — Seideglänzende Nadeln 
(aus Alkohol). F: 193°. 

x-Nitro-[8.4-benao-oumarin] CxsILO^N^OtN-GiiHfO.. B. Bei kurzem Erwärmen 
von 3.4-Benzo-cumarin mit rauchender Salpetersäure (Ri., J. pr. [2] 28, 301). — Weiße 
Nadeln. F: 224°. Löslich in Benzol und Eisessig, sohwerer in Alkohol und Chloroform; 
leicht löslich in Natronlauge mit roter Farbe. 

x.x- Dlnitro- [3.4 -benzo- oumarin] a,rLO e N. — (C^N),C 1 ,rLO l . B. Bei 7,-stdg. 
Erwärmen von 3.4-Benzo-cumarin mit rauchender Salpetersäure (Ri., J. pr. [2] 28, 302). 
— Gelbliches Krystallpulver. F: ca. 235°. Schwer löslich in Benzol. 

2. Oxo-Verbindungen C^H^O,. 
1. 2-Oxo-3-ph#nyl-cumaran, Lacton der 2-Oxy-diphenyle*sig8äure 

Cj^HioO, = C^^^^^^CO. B. Beim Erhitzen eines Gemisches aus Mandelsäure 

(Bd. X, S. 197) und Phenol bei Gegenwart von 73 /jger Sohwefelsäure (Bistbztcki, Flatatt, 
B. 28, 989), neben 4-Oxy-diphenylessigsäure (Bd. X, S. 342) (B., F., B. 80, 124). Neben 
4-Oxy-diphenylessigsäure beim Erhitzen von Mandelsäurenitril (Bd. X, S. 206) mit Phenol 
bei Gegenwart von 73%iger Sohwefelsäure (B„ Sebohis, B. 81, 2812). — Darat. Das Gemisch 
vpn 5 Tln. Mandeleäure, 7 Tln. Phenol und 20 Tln. 73 , / iger Schwefelsäure wird unter Um- 
sohütteln langsam auf 126° erhitzt und dann 2 — 3 Minuten bei dieser Temperatur erhalten; 
nach dem Abkühlen fügt man 40 Tle. Wasser hinzu; an den Kolbenwänden setzt sich eine 
halbfeste Masse ab, von der man die Flüssigkeit, die 4-Oxy-diphenyleesigsäure enthält, 
abgießt; kalte Sodalösung extrahiert aus der halbfesten Masse weitere Mengen 4-Oxy-diphenyl- 
essigBäure und hinterläßt das Lacton der 2-Oxy-diphenylessigsäure (B., F., JB. 28, 989; 
80, 124). — Prismen (aus Alkohol). F: 113 — 114"; siedet bei 337" unter geringer Zersetzung; 
leicht löslioh in Chloroform, Benzol und heißem Alkohol (B., F., B. 28, 989). — Liefert mit 
Brom in Benzol 3-Brom-2-oxo-3-phenyl-oumaran (S. 361) (B., F., B. 80, 127). Gibt beim 
Erhitzen mit Phosphortriohlorid (Stoebmbb, Kifts, B. 88, 4007) oder beim Erhitzen mit 
Phosphoroxyohlorid im Druokrohr auf 136* (St., Rbttteb, B. 88, 3983) 2-Chlor-S-phenyl- 
cumaron (S. 79). Liefert beim Erhitzen mit Phosphortribromid auf 200* 3-Phenykoumaron 
(S. 78) (St., B. 88, 3987), beim Erhitzen auf 200—220* außerdem 2-Phenyl-oumaron 
(S. 78) (St., B. 86, 3990; St., K., B. 88. 4006). Beim Erbitten mit Phosphorpentasulfid 
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erh&lt man 3-PhenyI-cumaron (St., K., B. 86, 4007). 2-Oxo-3-phenyl-oumaran gibt beim 
Kochen mit SodalöBung (B., F., B. 28, 990) oder Barytwasser (B., F., B. 80, 126) die 
Salze der 2-Oxy-diphenyleasigsaure (Bd. X, S. 341). Die Einw. von waßr. Ammoniak bei 0° 
führt zum Amid der 2-Oxy-diphenylessigBaure (Cbambb, B. 81, 2814). Analog verlauft die 
Reaktion mit Methylamin und mit Anilin (C). Bei der Einw. von trocknem Chlorwasser- 
Btoff auf 2-Oxo-3-phenyl-cumaran in absolut-alkoholischer Lösung entsteht 2-Oxy-diphenyI- 
essigsaure-athylester (C.). 

S-Brom-S-oxo-8-phenyl-oumaran, Lacton der 2-Oxy-diphenylbromessigsäure 

C u H,O g Br = C^^^^^b^CO. B. Durch Bromieren des 2-Oxo-3-phenyl-oumarana 

( S. 360) in Benzol (Bistbzyoki, Flatatt, B. 80, 1 27 ). — Tafeln (aus Benzol + Ligroin). F : 70° ; 
leicht löslich in Benzol, Alkohol, Eisessig und heißem Ligroin, schwer in kaltem Ligroin (B., 
F.). — Liefert beim Schütteln mit waßr. Ammoniak das Amid der a-Amino-2-oxy-cliphenyl- 
essigsaure (Bd. XIV, S. 630) (Cbambr, B. 81, 2815). Bei kurzem Kochen mit 70%igem Alkohol 
entsteht 3-Äthoxy-2-oxo-3-phenyl-cumaran (Syst. No. 2514) (B., F.). 

2. 3 - Oaco -1- phenyl - phthalan , 3 - Phenyl ~ phthalid C^rLoO, — 

CO^ 

C t H 4 <^gjo gp^O. B. Entsteht beim Behandeln von 2-Benzoyl-benzoesäure (Bd. X, 

S. 747) mit Zink und alkoh. Salzsaure (RoxEBixa, J. 1876, 596). Bei 1-stdg. Kochen von 
10 g 2-Benzoyl-benzoesaure mit 20 g Zink, 80 g Eisessig und 20 g Wasser (ÜLiJt*JW, 
A. 291, 23). Beim Behandeln von 2-Benzoyl-benzoesaure in alkoh. Lösung mit Zink und 
Ammoniak (U., A. 201, 23). Aus dem normalen Methylester der 2-Benzoyl-benzoesaure 
(Bd. X, S. 748) durch Koohen mit Zink und 90%iger Essigsäure (H. Meybb, M. 28, 1186). 
In gleicher Weise auch aus dem Pseudomethylester der 2-Benzoyl-benzoesaure (3-Methoxy- 
3-phenyl-phthalid, Syst. No. 2514) (H. Mut., M. 26, 1186). Aus 2-Benzoyl-benzoesaure- 
anilid (Bd. XII, S. 524) durch Erwarmen mit Zink und 90%iger EseigsAure (H. Mby., M. 
28, 1229). Aus Diphenyloarbinol-2.a-dioarbons&ure (Bd. X, S. 528) beim Erhitzen auf 100° 
(Gbabbx, Juhxard, B. 21, 2005). Neben 2-BenzoyI-benzoes&ure duroh Erwärmen de« 

DUactons C a H 4 <^^y>Öri5<5§ 1 ^>C,H 4 (Syst. No. 2776) mit alkoh. Kali, Neutrali- 
sieren der verd. Losung mit Salzs&ure und Schmelzen des Reaktionsproduktes (U., A. 281, 
21). Aus Phthalaldehydsaure (Bd. X, S. 666) duroh Behandeln mit Phenylmagnesiumjodid 
nach der GtuaNARDschen Methode (Mehmod, Simonis, B. 41, 982). — Nadeln (aus Äther 
oder Essigsaure). F: 115° (R.), 116,5° (Meb., S.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in 
kaltem, leicht in heißem absolutem Alkohol und in Äther; unlöslich in Ammoniak (R.). — 
Wird von Oxydationsmitteln in 2-BenzoyMjenzoesäure übergeführt (R.). Beim Kochen mit 
Jodwasserstoffsaure und gelbem Phosphor entsteht 2-Benzyl-benzoesaure (Bd. IX, S, 676) 
(U.). Wird von Kaliumoarbonat- Lösung erst nach längerem Erwarmen unter Bildung 
des Kaliumsalzes der Diphenyloarbinol-oarbonsaure-(2) gelöst; aus der alkal. Lösung fallen 
Sauren wieder 3-Phenyl-phthalid (R.). Beim Erhitzen mit Phosphorpentaohlorid auf 130° 
bis 140° entstehen Anthraohinon und geohlorte Anthracene (R.). Laßt sich duroh Phenyl- 
magnesiumbromid je naoh den Bedingungen in l-Oxy-1.3-diphenyl-phthalan (S. 142) oder 
in 2-[a-Oxy-benzyl]-triphenylcarbinol (Bd. VI, S. 1058) überführen (Gdtot, Catbl, C. r. 140, 
1348; Bl. [3] 86, 1124). 

8-Chlor-S-phenyl-ph.thalid, [2-BenBoyl-bensoe8&ure]-pBeudoohlorld C 14 H t O l Cl = 
C « H *<OTC H? 0, Zur KonBtitution ^Ä 1 - H - Miyb», M. 28, 1235; Egebeb, H. Mey., 
M . 84 [1913]? 71 ; Mabtih, Am. Soc. 88 [1916], 1142. — B. Aus 2-Benzoyl-benzoesaure (Bd. X, 
S. 747) und Thionylohlorid bei Zimmertemperatur (H. Mby., M. 26, 1181; vgl. H. Mby., 
M. 22, 785; 26, 478). — Farbloser Sirup. Bleibt beim Erhitzen bis auf 130° unverändert; 
bei höherem Erhitzen entsteht Anthrachinon (H. Mby., M. 26, 1183). Gibt mit konzentriertem 
wäßrigem Ammoniak bei 0° 2-Benzoyl-benzoeaaureamid (H. Mar., JH. 26, 1181, 1183). 
Liefert mit Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid Phthalophenon (S. 391) (H. Mby., 
U. 26, 1181). 

8.4.6.6.7 • Pantaohlor - 8 - phenyl - phthalid, [8.4.6.6-Tetraohlor-2-benaoyl-benzoe- 
säure] - pseudoohlorid C^HjOjCIj = ^^4<Tcci(C HK 0, Zur Konstitution vgl. 
H. Mxyxb, M. 28, 1236; Eobbbb, H. M., M. 84 [1913]*, 7*1. — B. Aus 3.4.5.6-Tetraohlor- 
2-benzoyl-benzoesaure (Bd. X, S. 750 ) und Phosphorpentaohlorid im geschlossenen Rohr bei 1 40* 
bis 150* (Kteohbb, A. 288, 342), neben 3.4.5.6-Tetrachlor-2-[a.a-diohlor-benzyl]-benzoesaure- 
Chlorid (Bd. IX, S. 676) (Tbtby, Bl. [3] 27, 184). Duroh Erwarmen einer Lösung von fein 
pulverisierter 3.4.5.6-Tetraohlor-2-benzoyl-benaoesaure in Schwefelkohlenstoff mit der gleiohen 
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Menge Phosphorpentaohlorid auf 30—40° (Tätet, Bl. [3] 87, 186). Aus 3.4.5.6-Tetrachkw- 
2-benzovl-benzoesaure und Thionylohlorid (H. M., M. 26, 1191). — Nadelchen (au Chloroform 
+ Alkohol). F: 179—180» (H. M., M . 26, 1191), 182—183« (T.), 183° (K.). Ist sehr bestandig 
gegen Alkohol, Wasser und Alkalien (T.; H. M., M. 86, 1191). 



3. 9- Oxx>-2-methyl-xanthen, 2-Methy l-ocantkon CjJL^O,, | -^^.'-' C0 ^^'^ | .cHj 
b. nebenstehende Formel. B. Bei der Destillation von Salioykaure- I | II 
p-tolylester (Bd. X, 8. 80) (Gbasbs, Frau, S.10, 2612; Phomtna, 4.267, ^-^ ^ O ^^-^ 

94 Änm). Beim Erhitzen von p-Tolylathersalioylsaure (Bd. X, S. 66) mit der 10-faohen Menge 
konz. Sohwefelsaure (Ullmabtt, Slokasow, B. 38, 2115). — Nadeln. F: 121°; leioht lös- 
lich in Alkohol, Benzol, Eisessig, löslieh in siedendem Ligroin; die gelbe Lösung in konz. 
Sohwefelsaure fluoresciert grün (U., 8.). 

2-Methyl-tbioxantlion-S-dioxyd, 2- Methyl -benzophenon- ^---^CO-^-^ CHj 
sulfon (zu dieser Stellungsbezeiohnung vgl. F. Maykb, B. 48, 3049 I | I | 

Anm. 1) CV,H 10 0,S, s. nebenstehende Formel. B. Aus 4' -Methyl- ^-^^SOj^^^ 
diphenylsuHon-carbonsaure-(2) (Bd. X, S. 128) und konz. Sohwefelsaure bei 190* (Ulimann, 
Lxbotb, B. 88, 741). — Schwach gelbe Nadehi (aus Alkohol). F: 199°. Sohwer löslich in 
siedendem Äther, leioht in siedendem Alkohol und Eisessig und in kaltem Benzol. 

4. 9-Oxo-l oder 3-methyl- CR* .co^^-^ 
xanthen, 1 oder 3-Methyl-xanthon j • x Y 0o V' N | n | i I I 
C M H, 0, (Formel I oder II) oder Gemisch II II ' k^/k. ^k. J CH» 
beider. B. Beim Erhitzen von m-Tolylftther- ^- ^ v ^^ -^ 

salicylsaure (Bd. X, 6. 66) mit konz. Schwefelsäure (Uiamawh, Slokasow, B. 88, 2115). — 
Nadeln (aus Ligroin). F: 89— 91°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

6. 9-Oxo-4-methyl-xanthen, 4- Methyl -xanthon C 14 H ]0 O„ ^-^-co^^—^ 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von o-Tolylathersalicyls&ure I II 

(Bd. X, S. 66) mit konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbade (Ullmamst, ^^^ O -""^-.-^ 
Slokasow, B. 88, 2114). Neben Phenol, o-Kresol und 4.5-Dimethyl- CHi 

xanthon (S. 367) bei der Destillation von o-Kresotinsaure-phenylester (Bd. X, S. 222) (Schöpff, 
B. 26, 3644). — Nadeln (aus Biedendem Ligroin). F: 126°; ziemlich löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol, löslich in siedendem Ligroin, unlösueh in Wasser; die gelbe Lösung in konz. Schwefel- 
säure fluoresoiert blaugrün (U., S.). 



4-Metnyi-tnioxantnon-B-cuoxya, 4-aietnyi-Denzopnenonsuiron ^^^uu^^--^ 
(zu dieser Stellungsbezeiohnung vgl. F. Matsb, B. 48, 3049 Anm. 1) I I | 

C, 4 H 10 O.S, a. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 2-Methyl- ^^"-SO»^^-.^ 
diphenylsulfon-oarbonsaure-^) (Bd. X, S. 128) mit konz. Sohwefelsaure CH* 

auf 190° (UuuJAirar, Lxhnsb, B, 88, 740). — Blattchen (aus Alkohol). F: 172°. Sohwer 
löslioh in Alkohol, Äther, leioht in Benzol und Eisessig. 




6. 2-Oxo-4-methyl-7.8-bemo-[1.2-chromen], 4-Methyl- 
7.8 -benzo -Cumarin („0-Methyl-oc-naphthoou marin") 
Cx 4 H 10 t , s. nebenstehende Formel. B. Duroh Einw. von konz. Sohwefel- 
saure auf äquimolekulare Mengen oc-Naphthol und Aoetessigester bei 0° 
(Babtsoh, B. 86, 1967). — Verfilzte Nadeln (aus Alkohol). F: 167°. 
Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform. 

7. 2-Oxv-3^methylS.6-benzo-[1.2-chromen], 3-Methyl- --~^ 

&.6-benxo-eumarin („a-Methyl-/f-naphtooumarin") CmHjqO,, [ | 

s. nebenstehende Formel. B. Duroh 3-stündiges Erhitzen von 3 g ^y^y l ' c * : ** s *c-cBs 

2-Oxy-naphthaldehyd-(l) (Bd. Vm, 8. 143), 3 g Natrrampropionat und I I A 

9 g Propionsaureanhydrid im Druokrohr auf 190—200° (Babtsoh, B. 86, ^-^^ y 
1969). — Verfilzte Nadeln (aus Alkohol). F: 157°. 

8. 2-Oxo-4~methyl-S.6-ben*o-fJ.2-chrcmenJ , 4-Methyl- 



o. *-irjcv-*r-meinyi~o,v-oei%zo-iJ.x-cnromenj , *-jaetnyi- ^--^ 
S.6-ben*o-cumarln CuHpO* s. nebenstehende Formel. Die Ver- 1 

bindung dieser Konstitution ist erst nach dem Literatur-Sohlußtermin S-^ ^ c < ch *>^ch 
der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1.1.1910] von Bacovxsctt, .B. 48, 1280 II L 

(vgl. dam Dir, Raü, Sahkakanabayasak, O. 1882 IL 1019) durch ^-^— — o- — w 
Kondensation von l-Naphthol mit Aoetessigester dargestellt worden; sie schmilzt bei 182° 
bis 183°. Die von v. Piohmaiw, Coheh, B. 17, 2190 aus einem Naphtho] und Aoetessigester 
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gewonnene Verbindung Ci^oO, vom Schmelzpunkt 161—162° muß eine andere Konstitution 
als die oben angeführte besitzen; sie ist vielleicht identisch mit dem bei 167° schmelzenden 
4-Methyl-7.8-benzo-oumarin („0-Methyl-a-naphthooumarin, 8. 362). Vgl. auch die Angaben 
bei 6.7-Benzo-cumarin („Iso/J-naphthocumarin, S. 364). 

9. 2 1 -Oxo-2-üthyl-£.5-benzo-cumaron f 2-Acetyl- 
4r.5-benzo-cumaron, S-Acetyl-fnaphtho-P .1' : 2.3-furan] 1 ) 

Cj 4 HjjO„ s. nebenstehende Formel. B. Duroh 6— 6-stündiges Erhitzen ^•^^-f— — CH 
des Natriumsalzes von 2-Oxy-naphthaldehyd-(l) (Bd. VIII, S. 143) I J cco-CH» 

mit Chloraoeton und Benzol (Stobrmbr, Schiffer, B. 86, 2866). — \.^-«-o^ 
Schuppen (aus Alkohol). F: 115 — 116°. Leicht löslich in den üblichen Solvenzien. 

Oxim CmHuOjN = CjoH^^C- C<CH,):N-OH. Nadelchen. F: 207» (St., Soh., B. 
36, 2867). 

PhenylhydraBon C^^ON, = C 10 H,<^>CC(CH,):NNHC,H S . Gelbe Schuppen 
(aus Alkohol). F: 189° (St., Sch., B. 86, 2867). 

Semicarbazon C M H 1 ,0 1 N, = C^^^q-^C • C(CH 8 ) :N • NH • CO • NH,. Krystalüne 

Flooken. F.- 249° (St., Soh., B. 86, 2867). 

2 • Bromaoetyl - 4.6 - benzo - oumaron , 6 • Bromacetyl • 
[naphtho-2'.l' : 2.8-furan] l ) C^H^Br, s. nebenstehende For- 
mel. B. Aus 5 g 2-Acetyl-4.5-benzo-cumaron und 1,9 g Brom in 

Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von etwas Marmor (St., Sch., I J ccocH«Br 

B. 86, 2867). — Krystalle (aus Chloroform). F: 113°. Leicht ^^o-^ 

löslich in Alkohol, Äther, Benzol. — Mit Salioylaldehydnatrium entsteht [Cumaronyl-(2)]- 
[4.5-benzo-oumaronyl-(2)]-keton (Syst. No. 2752). 

2 -Dibromaoetyl- 4.6 -benzo -oumaron, 6-Dibromaoetyl- ^~^ 

[naphtho-2'.l' : 2.3-furan] *) Cj^OjBr,, s. nebenstehende For- | j 

mel. B. Aus 2-Aoetyl-4.6-benzo-oumaron und 2 Mol.-Gew. Brom ^i^^i CH 

in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Marmor (St., Soh., B. \ J ccocebm 

86, 2867). — Gelbe KrystaUwarzen (aus Chloroform). F: 177°. — ^O^ 




10. 3 1 - Oxo - 3 - äthyl - diphenylenoacyd, 3-Acetyl- ^-\ r^^.cocHa 

i-ohenulenoxyd G u Kup t , s. nebenstehende Formel. Zur Kon- II II 

Mayek, Krteoeb, B. 66 [1922], 1659; Bobschb, 



Sohaokb, B. 66 [1923], 2499. — B. AusDiphenylenoxyd (S. 70), gelost in Schwefelkohlenstoff, 
und Aoetylohlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid (Gaijewskv, A. 264, 189). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 80 — 81°; leioht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Ligroin, Eis- 
essig und Benzol, unlöslich in Wasser (G.). — Gibt bei der Oxydation mit Natriumhypochlorit - 
lösung Diphenylenoxyd-carbonsaure-(3) (Syst. No. 2580) (Bobschä, Bothb, B. 41, 1943; 
vgl. F. M., K.; Bob., Soh.). 

Oxim C M Hi 1 l N = C a H 4 ^ö^rC,H,C(CH s ):N0B:. B. Aus 3-Aoetyl-diphenylenoxyd 

und salzsaurem Hydroxylamin in alkoholisch-wäßriger Losung bei Gegenwart von Kalilauge 
(Galxwsky, A. 264, 190). — Blattohen oder Nadeln (aus Alkohol). Unlöslich in Wasser, 
löslich in den übliohen Solvenzien. 

Phenymydraaon(3 i0 H lt ON 1 ==C,H 4 ^ or7 AH,C(CH«):NNHC,H». B. Au» 3-Aeetyl- 

diphenylenoxyd und Phenylhydrazin in Alkohol bei Gegenwart von etwas Eisessig (G., A. 
264, 191). — Gelbbraune Prismen (aus Alkohol). F: 132—133° (Zers.). 

3. Oxo-Verbindungen C ls H u O a . 
1. e-Oxo-B-phenyl-u-[ct-füryl]-tt.y-pentadien, n-Benxoyl-6-[a-furylJ- 

a.y-6«e«die»C 1 ,H l A = H^ H CH:CH . CH:CH . co . CiHi - *• Durch Zufügen einiger 

Tropfen 10°/«iger Natronlauge zur Lösung von 3 g 0-[a-Furyl]-aorolein (8. 305) und 2 g Aceto- 
phenon in 30 com Alkohol (Böhmüb, B. 81, 283). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 52—53°. 
Leioht löslich in Alkohol, Äther und Aceton. 



% ) Zur Btellungsbexeichnung in diesem Namen Tgl. 8 1 — 3. 
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Bemicarbasxm 0,^,0^, = OC«BVCH:CH- CH:CH-C(C,H: B ) :NNH- CO- NH,. B. 
Aus a-Benzoyl-^-[a-furyl]-a.>'-Dutadien, salzsaurem Semicarbazid und Kaliumacetat in verd. 
Alkohol (R., B. 31, 284). — Nadeln (aua verd. Alkohol). F: 59—60°. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther und Aceton. 

2. y-Oxo-a-phenyl-e-fa-/iiryl]-ct,6-penUidien, Benzyliden-furfuryliden- 

HC — CH 
«c«tonC x ,H 11 O i = H ^ ^ CH:CH . co . CH:CH .„ H8 - B. Bei mehrtägigem Stehenlassen 

eines mit 200 Tln. Wauer, 130 Tln. Alkohol und 10 Tln. 10%iger Natronlauge versetzten Ge- 
menges von 10 Tln. Furfurylidenaceton und 8 Tln. Benzaldehyd oder von 10 Tln. Benzyliden- 
aoeton und 7 Tln. Furfurol (Claisen, Pondbb, A. 228, 147). — Strohgelbe Blättchen oder 
flache Prismen (aus Ligroin). F: 55—56°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und 
Benzol, schwerer in Petrolätber. Löslich in konz. Schwefelsaure mit tief dunkelroter Farbe. 
Verbindung mit Kaliumdisulfit C 1 jH,,0, + 2KHSO, + 2H,0 („benzyliden- 
furfurylidenaoetonbishydrosulfonsaures Kalium"). B. Bei 4-stündigem Kochen 
von Benzyliden-furfuryliden-aceton mit wäßr. Kaliumdisulfitlösung am Rtickflußkühler 
(Knoevbnagel, Morissb, B. 87, 4057). — Krystalle (aus Alkohol + wenig Wasser). Leicht 
löslich in Wasser. Natronlauge scheidet schon in der Kalte, konz. Kaliumcarbonatlösung 
besonders in der Wärme das Keton wieder ab. 



3. 4-Oxo-2~phenyl-chroman, Ftavanon_ (zu dieser /\^ / Co \ 



Bezeichnung vgl. v. Kostattecki, Lbvi, Tahbor, B. 82, 327) „, * y * «CHa 
,00 CH. P I sl_ 

CuH^O, = c t R *\ _^, c H • Die Tom Namen »Flavanon" \y \ ^ / CH ~ 

abgeleiteten Namen werden in diesem Handbuch nach nebenstehendem Schema beziffert. 

— B. Durch 24-stündiges Kochen von 2'-Oxy-chalkon (Bd. VIII, S. 193) mit Alkohol und 
verd. Salzsäure (v. Kostasbcki, Siabraäski, B. 87, 2635). — Nädelchen (aus verd. 
Alkohol). F: 75 — 76°. Die Losung in konz. Schwefelsäure ist schwach gelb, die Lösung in 
alkoh. Natronlauge ist orangegelb. — Läßt sich durch Bromierung und nachfolgende Be- 
handlung mit starker Kalilauge in Flavon (S. 373) überführen. 

4. 2 - Oxo -4- phenyl - chroman, 4 - Phenyl -3.4- dihydro - Cumarin , 

.CHfC-H.JCH, 
4-Phenyl-hydroeumarin CjjH,,*), = C a H«<_ i . B. Bei mehrstündigem 

Erhitzen von Zimtsäure (Bd. IX, S. 573) mit Phenol in Eisessig bei Gegenwart von konz. 
Schwefelsäure auf dem Wasserbade (Lxkbxbmaxh, Hartmans, B. 24, 2586). Ebenso aus 
AUozimtsäure (Bd. IX, S. 591) und Phenol bei mehrtägigem Stehenlassen bei Zimmer- 
temperatur (L., H., B. 84, 2582). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 82°. Kp»: 237». Leicht 
löslich in Alkohol; unlöslich in Sodalösung. 

x-Brom-[4-phenyl-84-dihydro-oumarin] CuH^OjBr. B. Aus 4- Phenyl -hydro- 
oumarin (s. o.) und Brom, gelöst in Schwefelkohlenstoff (L., H., B. 26, 958). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 117». 

6. 1- Oxo - 3 -phenyl - isochroman , 3 - Phenyl - 3.4 - dihydro - isocnmarin 
-u-h-i - -«"«\co_A • B - AuB *'-0xy-dibenzyl-carbonsäure-{2) (Bd. X, S. 347) 

beim Erhitzen über ihren Schmelzpunkt (Gabrtbl, B. 18, 2448). Durch Umlagerung von 
Stilben -carbonsäure-(2) (Bd. IX, S. 698) mit konz. Schwefelsäure (Lbufold, B. 84, 2832). 

— Nadeln (aus wäßr. Alkohol). F: 89—90°; unlöslich in kalten Alkalien (G.). 

4 - Brom - 1 - oxo - 8 - phenyl - isochroman , 4 - Brom - 8 - phenyl - 8.4 • dihydro • iao- 

<CHBr-C 1 H , C H 
] * \ B. Beim Kochen von [Stilben-oarbon- 

säure-(2)]-dibromid (Bd. IX, S. 670) mit Eisessig (Leopold, B. 84, 2831). — Nadeln (aus 

Alkohol). F: 137*. — Beim Erhitzen auf 200» entsteht Isobenzalphthalid W<™ ' l °' * 

(S. 374). 

6. 3-Oxo-2-benzyUcumaran CnH^O, = C 8 H«< C q,>CHCH 1 C,H, (systematische 
Stammverbindung des nachfolgenden Thionaphthenderivate). 
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2 - Brom - 8 - oxo - 2 - [a - brom • benzyl] - thionaphthendihydrid C ls H M OBr,S = 

CgB^cFg^BrCHBrC,^. J5. Aus 3-Oxo-2-beiizal-tMonaphthendihydrid (S. 375) und 

Brom in Eiaeasig (Atxwebs, Arndt, B. 42, 543). — Krystalle. F: 114—116°. — Regeneriert 
beim Lösen in warmem Ligroin oder Methylalkohol 3-Oxo-2-benzal-thionftphtbeDdihydrid. 

7. 2-Oxo-3-benzyl-cumaran, Lacton der 2-Chcy-dibenzyl-<x-carbonsäure 

CiAjO, = C,H t <c2? [ ^ I ^'33^CO. B. Durch Kochen von 2-Methoxy-dibenzyl-a-carbon- 

B&ure (Bd. X, S. 346) mit Jodwasserstoff u&ure (D: 1,96) (Czapucki, v. Kostankcki, Lampe, 
B. 42, 833). — Tafelohen (aus verd. Alkohol). P: 61°. Flüchtig mit Wasserdampf. — Liefert 
beim Kochen mit alkoh. Kali 2-Oxy-dibenzyl-a-Garbonaäure. Kocht man 2-Oxy-3-benzyl- 
cumaran mit alkoh. Natriumäthylatlösung und Bromessigeeter, gibt nach 12 Stunden 
Kaliumhydroxyd hinzu und kocht nochmals 2 Stunden, so erhält man 2-[Carboxy-methoxy]- 
dibenzyl-ot-carbonsäure (Bd. X, S. 346). 

8. ß-Benxoyt-oumaran C lg H u O,, s. nebenstehende Formel. c«H*co-(^~> CH« 

JB. Aus Cumaran (S. 50) und Benzoylchlorid in Schwefelkohlenstoff | | j_ 

bei Gegenwart von Aluminiumchlorid (v. Kostanzoki, Lampe, ■*^-'^o^ (/H * 

Mabschalk, B. 40, 3666). — Krystalle (aus Ligroin). Triklin pinakoidal (Fock, B. 40, 3666; 
vgl. Qroth, Ch. Kr. 5, 129). F: 44°; färbt sich beim Betupfen mit konz. Schwefelsäure 
schwach orange; die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb (v. K., L., M*)> — Geht beim 
Kochen in alkoh. Lösung mit Zinkstaub und Alkali in <nioht näher beschriebenes) 6-[a-0xy- 
benzyl]-cumaran über (v. K., L., M.). Wird von Natrium und Alkohol zu 5-Benzyl-cumaran 
(S. 76) reduziert (M., B. 42, 4486). 

9. 2-Oxo-5-methyl-3-phenyl-cumaran, Lacton der CSi .^^^CH(CiR&K 

G - Oxy -3- methyl - diphenylessigsäure CijÜ^Oj, s. neben- | | J^co 

stehende Formel. B. Beim Erhitzen von Mandelsäure (Bd, X, ^^~— —o-^ 

5. 197) mit p-Kresol und 73 /oiger Schwefelsäure (Bistbzycki, Flatau, B. 28, 990). Beim 
Erhitzen von Mandelsäurenitril mit p-Kresol und 73°/oiger Schwefelsäure (Stoebmeb, Kippe, 
B. 86, 4001). — Krystalle (aus Alkohol). F: 106° (B., F.; St., K.). Kp, 6 : 213° (St., K.). — 
Gibt mit Phosphoroxyohlorid bei 130° 2-Chlor-5-methyl-3-phenyl-cumaron (S. 79) (St., K.). 
Liefert mit Natronlauge 6-Oxy-3-methyl-diphenylessigsäure (Bd. X, S. 349) (B., F.), mit 
wäßr. Ammoniak ihr Ämid (Gramer, B. 81, 2817). 

8-Brom-2-oxo-6-methyl-3-phenyl-oumaran, Laoton der 8-Ozy-S-methyl- 

diphenylbromeBBlgaäure C tt H u O t Br ■= CH,C,H i <5 B ^ ( q^>CO. B. Durch Bromieren 

von 2-Oxo-5-methyl-3-phenyl-cumaran in Benzollösung (Bistbzycki, Flatau, B. 30, 130). 
— Tafelförmige Krystalle. Monokhn prismatisch (Cbamkb, B. 81, 2818; vgl. OroA, Ch. Kr. 

6, 133). F: 94 — 96° (B., F.). — Beim Schütteln mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak 
entsteht das Amid der a-Amino-6-oxy-3-methyl-diphenylessigsäure (Bd. XIV, S. 631) (C). 

10. 2-Oxo-6-methyl-3-phenyl-cumaran, Lacton ^-^-CH(c«H»k 
der 2-Oacy-d-methyl~diphenyles8igsäure C,(H lt O t , s. I | ^^-co 1 ) 
nebenstehende Formel. B. Aus5Tln.MandelHäure(Bd.X,S.197) un * < — '— — oT 

und 9 Tln. m-Kresol durch Behandeln mit 20 Tln. Wljgac Schwefelsäure (Bistezycki, 
Flatau, B. 80, 130). — Nadeln (aus Alkohol). F: 122° (B., F.), 124» (v. Ltebiq, J.jpr. [2] 
78, 96). Leicht löslich in Benzol, Chloroform, heißem Alkohol, sehr wenig in Ligroin (B., F.). 
Löslich in starker Schwefelsäure mit anfangs lila, dann bräunlicher Farbe (v. L.). — Gibt 
mit Brom in Benzollösung 3-Brom-2-oxo-6rmethyl-3-phenyl-oumaran (Crambe, B. 81, 2820). 
Liefert mit wäßr. Ammoniak 2-Oxy-4-methyi-diphenyleuigsäureamid (Bd. X, S. 349) (C). 
S-Brom-2 -oxo- e-methyl-8-phenyl- cumaran, Laoton dar 2-Oxy-4-methyl- 
diphenylbromesaigsäure Cj,H u 0,Br = CH,C,H,iC^ B ^Q^>CO. B, Duroh Einw. 

von Brom auf in Benzol gelöstes 2-Oxo-6-methyI-3-phenyl-oumaran (Cbamkb, B. 81, 2820). — 
Hellgelbe Tafeln (aus Benzol). F: 96 — 97°. Löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in kaltem 
Ligroin. 

11. 3 - Oaco -1- benzyl - phthalan, 3 - Benzyl -phthalid u H u O 1 = 

^^^CEUc^-CKy^ ' B ' Aus a - 0i y- dibeM y 1 - 0ftrbon8 * ttr0 *( 2 ) ( M - x » 8 - 3* 7 ) **"* 

Kochen mit Wasser oder beim Erhitzen auf 100°(Gabbikl, B. 18, 3480; vgl. Gabbikl, Michael, 
B. 11. 1020). Beim Erhitzen von a-Ozy-dibenzyl-2.a-dioarbonsäure (Bd. X, S. 629) auf 180« 
(Gabriel, Posner, B. 27, 2506) oder von a-oxy-dibenzyl-2.a-dicarbonsaurem Kalium auf 

*; So formuliert auf Grnnd der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buches [1.1. 1910] erschienenen Arbeit von Stoebmeb, B. 44, 1860. 
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212° (Q., P.). — Nadeln (aus Ligroin). F: 60—61° (G., P.). Sehr wenig löslich in heißem 
Wasser, sehr leicht in. kaltem Alkohol und kaltem Äther (G., M.). Unlöslioh in kalten Alkalien, 
löslich in heißen (G., M.). Ans der alkal. Lösung wird duroh Säuren 3-Benzyl-phthalid gefallt 
(G., iL). — Beim Erhitzen mit Kali auf 212» entsteht Stilben-carbonsäure-(2) (Bd. IX, 
S. 698) (G., P.). 

__^_— CO- 

3-Brom-3-[a-brom-benzyl]-pttthalid CuHjoOjBr, = ^«^^CB^fCTBr-CHT^^ - 
3. Beim Versetzen einer Losung von 1 Mol.-Gew. 3-Benzal-phthalid (S. 376) in Chloroform mit 
einer Lösung von 1 Mol.-Gew. Brom in Chloroform (Gabrirx, B. 17, 2527). — Prismen. Zer- 
fällt bei 146° in Bromwasserstoff und 3-[ot-Brom-benzal]-phthaIid (S. 377) (G., B. 18, 2444; 
Gabriel, Korntbtd, Grunsht, B. 67 [1924], 303). Schwer löslich in Alkohol; beim Kochen 
mit Alkohol entsteht 3-Äthoxy-3-[a-brom-benzyl]pbthalid (Syst; No. 2514) (G., B. 17, 2527). 
12. 3 - Oxo -1-p- tolyl - phthalan , 3-p~ Tolyl -phthalid C^H^O, = 
^«^*^CH(C H •GBLV > ®' ^' Enteteht De " n Behandeln von 2-p Toluyl-benzoesäure (Bd. X, 
S. 759) in alkoh. Lösung mit Zink und Salzsäure (Gresly, A. 284, 235). Duroh Reduktion 
von 2-p-Toluyl-benzoesäure mit Zinkstaub und Ammoniak und Ansäuern der Lösung mit 
Salzsäure (Luepricht, A. 314, 251). — Nadeln (aus Alkohol). F: 129° (Gr.; L.). Ist 
bei 15 mm Druck untersetzt destillierbar (L.). Leicht löslich in heißem Alkohol, in 
Aceton, Eisessig, Schwefelkohlenstoff, Benzol, ziemlioh leioht in Äther (L.). Löslich 
in Alkalien und Alkalicarbonaten unter Aufspaltung zur entsprechenden Oxyoarbon- 
säure (L.). — Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. Lösung entsteht je 
nach der Menge desselben 2-p-Toluyl-benzoesäure oder Benzophenon-dioarbonsäure-(2.4 / ) 
(Bd. X, S. 882) (L.). Bei anhaltendem Kochen mit Zinkstaub und Ammoniak erhält man 
2-p-Tolubenzyl-benzoesäure (Bd. IX, S. 681) (L.). Die Nitrierung führt je nach den Versuchs- 
bedingungen zu 3-[3-Nitro-4-methyl-phenyl]-phthalid (s. u.) und x.x.x-Trinitro-[3-p-tolyl- 
phthaud] (s. u.) (L.). Konzentrierte Schwefelsäure erzeugt eine (nicht isolierte) Sulfonsäure 
(L.). Die Einw. von überschüssigem Benzol in Gegenwart von Aluminiumohlorid führt zu 
Triphenylmethan-carbonsäure-(2) (Bd. IX, S. 714) (Gttyot, Bl. [3] 17, 979; vgl. Gr.). 

__— PO— — _ 
8-[S-mta-o^-methyl-plMnyl]-phth8JidC u H u 4 N=CÄ 

B. Bei der Einw. von konzentriertest« Salpetersäure auf 2-p-Tolubenzyf-benzoesäure 
(Bd. IX, S. 681), neben x.x.x-Trinitro-4'-methyl-diphenyhnethan-carbonsäure-(2) (Bd. IX, 
S. 682) (LmPRiOHT, A. 814, 245). Duroh Einw. von Salpetersäure (Dj 1,50) auf 3-p-Tolyl- 
phthalid (L„ A. 814, 255). — Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol). F: 137°. Leichtlöslich 
in Alkohol. — Bei der Reduktion mit saurer Zinnohlorürlösung entsteht 3-[3-Amino-4-methyl- 
phenyl]-phthalid (SyBt. No. 2643). 

x.x.x-Trinitro-[8-p-tolyl-phthalid] CnH.O.N, = C 1J H,0,(N0 1 ) 5 . B. Aus 3-p-Tolyl- 

S'tthalid bei längerer Einw. von Salpetersäure oder bei Einw. von Salpetersohwefelsäure 
. ., A. 314, 258). Bei der Einw. von Salpetersohwefelsäure auf 2-p-Tolubenzyl-benzoesäure 
(Bd. IX, S. 681), neben x.x.x-Trinitro-4 •methyl-diphenyhnethan-carbonsäure-(2) (Bd. LX, 
S. 682) (L., A. 814, 246). — Weiße Blättchen (aus Aoeton). F: 215°. Schwer löslich in Benzol, 
Eisessig und Äther. 



13. 9 - Oxo - 2.4 - dimethyl - xanthen, 2.4 - Ditnethyl - ^^^co^^^-ch» 
anthon C, 6 H,,Oj, s. nebenstehende Formel. B. Aus 2-[2.4-Di- i 1 II 

methyl-phenoxyj-benzoesäure (Bd, X, S. 66) und konz. Sohwefel- 



säure (Uluuxn, Slokabow, B. 88, 2116). — Blättchen (aus Ligroin). ch» 

F: 152°. Leioht löslioh in Alkohol, Äther und Eisessig, löslich in siedendem Benzol. Die gelbe 
Lösung in konz. Schwefelsäure fluoresciert grün. 

14. 9 -Oxo -2.7 -dimethyl -xanthen, 2.7 -Dimethyl- ch»' r'^V 00 "^ -'"">CH* 
xanthon C^E^O,, a. nebenstehende Formel. B. Duroh Destil- I 

lation von Tri-p-tolylphosphat (Bd. VI, S. 401) mit Kalium- "-^-^o^--^ 

oarbonat (Fossa, Robtxt, C. r. 138, 1568; Bl. [3] 31, 260). Beim Destillieren von 6-Oxy- 
3-methyl-benzoesäure (Bd. X, S. 227) mit Essigsäureanhydrid (Bibtrzycxi, v. Kostaxboki, 
B. 18, 1988). Aus 6-p-Kresoxy-3-methyl-benzoesäure (Bd. X, 6. 228) duroh Erhitzen mit 
etwas konz. Schwefelsäure (F., R., C. r. 186, 1668; Bl. [3] 81, 267). - 

— Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 143» (B., v. K.). Die l^'rT''^ 

Lösung in konz. Schwefelsäure fluoresoiert bläuliohgrün (B., C^L^^A^o^-k^^JcHi 
v. K.). — Bei der Redaktion mit Zink und Eisessig in Gegenwart ii 

von etwas Salzsäure entsteht das 2.7.2'.7'- Tetramethyl -dixan- CHi-f-"""^^ l"^" ^ 
thylen der nebenstehenden Formel (Syst. No. 2686) (Gurobsjane, 
v. K., B. 28, 2311). 
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15. 9-Oxo-3.(t-dimethyl-xanthen, 3.6-lHmethyl- ^-^ ^oo „^ 
xanthon, tt-Pyrokresoloxyd C x ^L lt O t , s. nebenstehende __ i I | | .,„ 
Formel. Zur Konstitution vgl. Zmebzukab, M. 31 [1910], 899; ^»'^^ o^ ^^' UJls 
Möhlau, B. 49 [1918], 169; RrasiQ, Z. Ang. 32 [1919], 38; R. Ansohütz, A. 439 [1924], 
13; Postowsky, Luoowkin, J. pr. [2] 123 [1929], 144. — B. Durch Erhitzen von 2-Oxy- 
4-methyl-benzoesäure (Bd. X, 8. 233) mit Essigsäureanhydrid und Destillation des Reaktions- 
produktes (Weber, B. 25, 1745). Durch Erhitzen von 2-0xy-4-methyl-benzoesäure-phenyl- 
ester (Bd. X, S. 235) (W., B. 25, 1745; vgl. Ullmakn, Slokasow, B. 38, 2115). Bei der 
Oxydation von 3.6-Dimethyl-xanthen (S. 76) mit Salpetersäure oder mit Chromsäure in Eis- 
essig (Schwabz, B. 16, 2204; 19, 2142). — Nadeln (aus siedendem Alkohol). F: 166° (W., 
B. 25, 1745), 167° (W.. Dissertation [Genf 1892]; vgl. TL, Sl.). Erstarrt bei 168° (Sch., B. 
15, 2204). Destilliert ohne Verkohlung (Sch., B. 15, 2204). Unlöslich in Wasser, schwer 
loslieh in Benzol, löslich in Alkohol, Äther, Chloroform (W.). — Wird durch Erhitzen mit 
Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor auf 180° in 3.6-Dimethyl-xanthen zurückverwandelt 
(Sch., B. 16, 2145). Gibt in essigsaurer Lösung mit Brom ein Additionsprodukt, das beim 
Koohen mit Kali eine in Nadeln krystallisierende bromfreie Verbindung gibt, die in Alkohol 
ziemlich leicht löslich ist (Soh., B. 16, 2206; 16, 2145). 

x.x-Dlnitio-[3.6-dlmethyl-xanthon] Ci B H 10 O e N, = C^rLoCVNOjk. B. Beim Ein- 
tragen von 3. 6-Dimethyl -xanthon in kalte, konzentrierte Salpetersäure (Bott, Milleb, 
Soc. 55, 53). — Krystalle (aus Eisessig). Schmilzt unter geringer Zersetzung gegen 235°. 
Schwer löslich in Alkohol, leiobt in heißem Nitrobenzol. 

x.x.x.x-TBtranitro-[8.6-dimethyl-xanthon] C 15 H g O 10 N 4 = CijHgOJNOj^. B. Man 
kocht 3.6-Dünethyl-xanthon mit einem Gemisch aus 2 Vol. konz. Schwefelsäure und 1 Vol. 
konz. Salpetersäure bis zur teilweisen Verflüchtigung der Salpetersäure; dann wird mit Wasser 
gefällt und der Niederschlag erst aus Nitrobenzol und dann aus Salpetersäure unter Zusatz 
von Eisessig umkrystallisiert (Schwabz, B. 16, 2204; 18, 2142). — Hellgelbe Blättohen. 
Unlöslich in Kalilauge (Sch., B. 15, 2204). 

16. U-Oxo-4.5-diinethyl-xanthen, 4.3-Dimethyl-xanthon 

CjjHijO«, b. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen von 2 Mol. -Gew. 
TM-o-tolylphosphat (Bd. VI, S. 358) mit mehr als 3 Mol.-Gew. Kalium- 
carbonat (Fosse, Cr. 136, 1007; Bl. [3] 81, 249). Durch Einw. von 
konz. Sohwefelsäure auf o-Tolyläther-o-kresotinsäure (Bd. X, S. 222) bei 
100° (F., Robto, Bl. [3] 81, 267). Bei der Destillation von o-Kresotinsäure-o- 
tolylester (Bd. X, S. 223) (Sohöpff, B. 25, 3644). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 171—172° (Sch.), 172° (F., R.). Kp: 350—360° (Soh.). — Oxydation mit 
Kaliumpermanganat -Lsg. führt zu Xanthon-dicarbonsaure-(4.6) (Syst. No. 
2621) (Sch.). Liefert bei der Reduktion mit Zink und Eisessig in Gegenwart 
von etwas Salzsäure das 4.5.4'.5'-Tetramethyl-dixanthylen der nebenstehen- 
den Formel (Syst. No. 2686) (Gubgbnjauz, v. Ko8Taneoki, B. 28, 2311). 

17. x.x-IHmethyl-xanthon, ß-Pyrokresoloxyd CjgHuOj = C 1 ^i t O i {pS. i ) v B. 
Durch Oxydation des 0-Pyrokresols (S. 77) mit Salpetersäure oder mit CrO a in Eisessig 
(Schwabz, B. 16, 2204). — Krystalle. ErBtarrt bei 95°. 

18. x.x-IHmethyl-xanthon, y-Pyrokresoloxyd C ls H u O,| = C 18 H 6 8 (CH,),. B. 
Durch Oxydation des y-Pyrokresols (S. 77) mit Salpetersäure oder mit CrO s in Eisessig 
(Schwabz, JB. 16, 2204). — Täfelchen (aus Ligroin). Erstarrt bei 77°. 

19. % - Oxo - 3 - Äthyl- S.6 - benzo - [1.2 - chromen] , ^ 

3 - Äthyl - 5.6 - Öemo - Cumarin („a. - Äthyl -ß- naphtho- | j 

Cumarin") CnHnO,, b. nebenstehende Formel. B. Durch 6-stdg. r^-| * CC * H * 

Koohen von 2-0xy-naphthaldehyd-(l) (Bd. VHI, S. 143) mit Butter- 

säureanhydrid und Natriumbutyrat (Babtsch, B. 86, 1970). — Gelbe 

Nadeln. F: 110°. 




I 

.CO 



4. Oxo-Verbindungen C,.H 14 0,. 

H,C CH. 

1. y.y - Biphenyl - butyrolacton C 18 H 14 O g = q^.qXq h ) • B - B - bei y-Oxy- 

y.y-diphenyl-buttersäure, Bd. X, S. 352. — Blättohen (aus siedendem Alkohol). F: 90°; 
schwer löslich in kaltem Alkohol (Auges, BL [2] 48, 346; A. eh. [6] 22, 314). 

2. ß.y-JHphenyl-butyrolacUm G l i& l S>* = qA. .^ h . ch - B - Durch Einw. von 
400 g 2,5%igem Natriumamalgam auf 5 g /J-Benzoyl-zimtsäure (Bd. X, S. 777) in Sodalösung 
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im KohJendioxydatrom und Ansäuern der Lösung (Jaff, Landeb, Soc. 71, 154), — Nadeln 
(aus einem Gemisch von Benzol und Petroläther). F: 112 — 113°. Unlöslich in Natriumearbonat- 
lösung, schwer löslich in warmer Natronlauge. 

H.C CBr-C-H. 

/?.y-Dibrom-£y-diphenyl-butyrolaoton C M H u O,Br, = n( l,, ,U . p n- • B - M*" 

tragt in eine durch Kältemischung gut gekühlte Losung von 2,2 ccm Brom in 10 ccm Schwefel- 
kohlenstoff auf einmal eine Suspension von 10 g feinst gepulvertem /S.y-Diphenyl-idP'^croton- 
laoton (S. 378) in 100 com stark gekühltem Schwefelkohlenstoff ein und läßt die Mischung 
unter Ausschluß von Feuchtigkeit im zerstreuten Tageslicht stehen (Thiele, Stbaus, A. 
310, 171). — Weiße Krystallmasse. — Liefert beim Erhitzen unter Bromwasserstoffentwick- 
lung y-Brom-/S.y-oUphenyl-,d ß - crotonlaoton (S. 379). Wird bei höchstens — 5° in äther. 
Lösung durch Zinkstaub und Chlorwasserstoff, weniger glatt durch Zinkstaub und Eisessig, 
wieder in 0.y-Diphenyl-jß>'-crotonlaoton übergeführt. 

C H ~H C C H 
3. a..y-Diphenyl-butyrolacton 01,11,40,= * ' -i, ft Arten' **' ^ >urcn ^ e ' 

duktion von a-PhenyI-/S-benzoyl-propionBäure (Bd. X, S. 763), gelöst in Wasser, mit Natrium - 
amalgam; man fällt nach beendeter Reduktion mit verd. Sohwefelsäure (Anschütz, Mont- 
itobt, A. 384, 4). — Nädelohen (aus Äther). F: 103—103,5°. 



4. (i - Benzoyl - chroman C 1 Ji^ 4t O l , s. nebenstehende c«H6CO|''^-^' CHit ^rHt 
Formel. B. Aus Chroman (8. 52) und Benzoylchlorid in Schwefel- I ) i „ 
kohlenstoff bei Gegenwart von Aluminiumchlorid (v. Kostanbcki, \^-^~. c-" a 
Lampe, Marscbalk, B. 40, 3668 Anm.). — Öl, das im Kältegemisch zu einer weißen Krystall- 
masse erstarrt. Kp^,,: 365°. 

5. 4-Oxo-6-methyl-2-phenyl-chroman, C-Methyl- cHjr^^-^ C0 "^CH;» 
flavanon C^H^O,, s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-0xy- | 1„ _ 
3-methyl-acetophenon (Bd. VIII, S. 411) und Benzaldehyd in ^/^o^ ou c « Hs 
alkoh. Natronlauge bei 40°, neben anderen Produkten (Auwebs, K. Müllbe, B. 41, 
4240). — Blättchen (aus Alkohol unter Zusatz von etwas Salzsäure). F: 106—107°; leicht 
löslich in Chloroform, Benzol, ziemlich leioht in Äther, schwer in Ligroin und kaltem Alkohol, 
sehr wenig in kaltem Petroläther; die Losung in konz. Schwefelsäure ist gelb (Au., K. M.). 
— Gibt mit Benzaldehyd in alkoh. Lösung in Gegenwart von Chlorwasserstoff 6-Methyl- 
3-benzal-flavanon (S. 397) (Auwebs, Abkdt, B. 42, 2712). 

6. 1 - Oxo -3-0- tolyl - itochroman, 3-o-Toly 1-3.4- dihy dro - ieocumarin 

CiAA = CA/ f 1 i . B, Duroh Erhitzen der a'-Oxy-2'-methyl-dibenzyl- 

carbonsäure-(2) (Bd. X, S. 351) auf 150° oder durch Kochen ihrer ammoniakalischen Lösung 
(Bbthmann, B. 32, 1111). — Nadeln (aus Alkohol). F: 117°. Schwer löslich in Wasser und 
Ligroin, leioht in Alkohol. 

4-Brom-l-oxo-3-o-tolyl-isochroman, 4-Brom-3-o-tolyl-8.4-dihydro-iBooumarin 
„ .CHBrCHC-rLCH. 
Ci.HijO.Br = C f H 4 <( i '^ ^. B. Au8 2'-Methyl-stilben-carbonsäure-(2)(Bd.IX, 

8. 700) und Brom in heißem Eisessig (B., B. 32, 1109). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 101° 
bis 102°. Unlöslich in Wasser, sohwer löslich in Ligroin und Äther, sehr leioht in kaltem Benzol, 
Eisessig, Chloroform, Essigester, Schwefelkohlenstoff und warmem Methylalkohol. — Gibt 
bei der Destillation unter vermindertem Druck 3-o-Tolyl-jsooumarin (S. 380). 

7. 3-Oxo-S~methyl-2-benzyl-cumaran, cHj.^-v. co 

ö-Methyl-2-benzyl-cumaranon C„H u O,, s. i„ 

nebenstehende Formel. ^-^ ^ (V CH " 0H « - C * H » 

2 - Brom - 3 - oxo - 6 - methyl -2 - [a-brom -benzyl]- ch»,'-"> co 

oumaran, 2 -Brom -6 - methyl-2-[a-brom-ben*yl] - i 

oumaranon O^fiUDJBr,. s. nebenstehende Formel. B. ^^^o^CBr CHBr C,H» 

Durch Einw. von Brom auf ö-Methyl-2-benzal -oumaranon (S. 381) in Chloroform (Auwbbs, 
K. MütLBR, B. 41, 4238). — Prismen (aus Eisessig). F: 158» (Zera.). Leioht löslioh in Chloro- 
form, Benzol, mäßig in Ather, sohwer in kaltem Eisessig, sehr wenig in Alkohol und Ligroin. 



Syrt.No.2467] DIPHENYLBUTYROLACTON ; XYLYLPHTHALID 369 

Konz. Schwofelsäure färbt schwach gelb und löst mit gleicher Farbe. — Gibt in siedender 
alkoholischer Lösung mit Kalilauge 3.4-Dioxo-6-methyl-flavan bezw. 3-Oxy-6-m ethyl-flavon 
(8. 628). 

2 - Brom - 8 - oxo - 6 - methyl - 2 - [<x - brom - benzyl] - cHs- r"^ CO 

thionaphthendihydrid C, 8 B^-OBr,S, s. nebenstehende For- I L, „„„ „ „ 

mel. B. Aus 3-Oxo-5-methyl-2-beiizal-thionaphthendihydrid ^^-^ s ^-tur CHBr-Cefls 

(S. 381) und Brom in Chloroform (Auwers, Arndt, B. 42, 542). — Blaßgelbe Prismen (aus 
Ligroin oder Methylalkohol). F: 116°. Ziemlich schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln. 
— Geht bei der Einw. von Alkalien oder von Eisessig oder beim Kochen mit Alkohol wieder 
in 3-Oxo-5-methyl-2-benzal-thionaphthendihydrid über. 

8. 3-Oxo-l-o-tolubenzyl-phthalan, 3-o-Tolubenzyl-phthalid, 3-o-Xylyl- 
phthalid C l JBL l ß t = ^Hi^jSc^^rl^CILK 0- B ' Durcl1 Reduktion der 2'-Methyl- 
de80xybenzoin-carbonsäure-(2) (Bd. X, S. 765) mit Natriumamalgam, Ansäuern der Losung 
mit Salzsäure und Umkrystallisieren des Reaktionsproduktes aus siedendem Alkohol (Beth- 
mann, B. 82, 1106). — Prismen (aus Alkohol). Monoklin (Täuber, B. 82, 1107; vgl. 
Qroth, Ch.Kr. 5, 190, 213). F: 87» (B.). 

0. 3-Oxo-l-p-tolubenzyl-phthalan, 3-p-Tolubenzyl-phthalid, 3-p-Xylyl- 

phthalid C M H M 0, = C,H,^g^ . CsH4 ^H s p?0. . 

8 - Brom - 3 - [oc - brom - 4 - methyl - benayl] - phthalid C lg H u 2 Br 4 = 
C,H4T ^CBWCHBrC ^^CEK 0, B ' AuB 3 -[4-Methyl-benzal]-phthalid (S. 382), gelöst 
in heißem Chloroform, und 1 Mol. -Gew. Brom (Ruhemann, B. 24, 3968). — Prismen (aus 
Chloroform oder Äther). F: 150° (Zers.). Löst sich allmählich in heißem Alkohol unter Zer- 
setzung. 

10. 3-Oxo-l-[2.4-dimethyl-phenyl]-phthalan, 3-[2.4-lHtnethyl-phenyl]- 

phthalid C 18 H 14 O g = ^H^^girr« H.fCH.Tv^^" **' ^ m Behandeln von 2.4-Dimethyl- 
benzophenon-carbonsäure-(2') (Bd. X, S. 767) mit Zink und Salzsäure in alkoh. Losung 
(Gbisly, A. 234, 237). — Nadeln (aus Alkohol). F: 83,5—84°. Schwer lösüch in kaltem 
Alkohol, Eisessig und Benzol. 

11. 3-Oxo-l-[3.4:~dimethyl-phenyl]-phthalan, 3-[3.4-Dimethyl-phenyl]- 
phthalid C M H u O t = ^«^«<CHTC^H fCHTv 7 ^" "®* Aus 3-*-Dimethyl-benzophenon- 
carbonsäure-(2') (Bd. X, S. 768) durch Reduktion mit Zink und Salzsäure in alkoh. Losung 
(Limpricht, A. 812, 101). — Nadeln (aus Alkohol). F: 138°. Leicht löslich in Alkohol, Eis- 
essig und Benzol, schwer in Schwefelkohlenstoff, unlöslich in Äther. 

12. 3-Oxo-4-methyl~l-benzyl-phthalan. 7 -Methyl- CHa 

3-benzyl-phthalid C, e H M 0., s. nebenstehende Formel. B. Aus ^\ co 

7-Methyr-3-benzal-phthalid (S. 383) durch Behandeln mit Natrium- [ |_ CH(CH . c H y>° 
amalgam in wäßr. Kalilauge und nachfolgendes Ansäuern der Lösung ^— -^ »es; 

mit Salzsäure (Müller, B. 42, 425). — Nadeln (aus gleichen Teilen Ligroin und Petroläther). 
Schmilzt bei 87—92°. Leioht löslich außer in Wasser und Ligroin. 

13. 9* - Oxo -9- propyl - xanthen, Xanthylaceton C^^O, = 

C«H 4 ^^f^ 1 lP^^ L ib^C > H 4 . B. Duroh Erhitzen von a-Xanthyl-aoetessigsäureäthylester 

(Syst. No. 2619) mit Essigsäure im Druckrohr (Fossb, Robyn, Bl. [3] 86, 1013). — Nadeln 
(aus Petroläther). F: 101—102°. 



14. 2-Oxo-4-methyl-3-athyl-7.8-bemo-[1.2-chromen], .^ ^C(CH 3 )=~ r r ~ 

4-Methyl-3-üthyl-7.8-benxo-<minarin (,,/J-Methyl- IT K ■"• 

a-äthyl-a-naphthooumarin")C l -H I4 0,,8.nebenstehendeFormeL f^S- — — — t0 

B. Duroh Einw. von oa. 150 g auf 0° abgekühlter konzentrierter ! | 

Schwefelsäure auf ein Gemenge von 16 g Äthylaoetessigester und ^^ 
14,4g a-Naphthol (Bartsch, B. 86, 1968). — Blättchen (aus Alkohol). F: 138°. Unlöslich 
in Wasser, löslioh in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. 

BBIL8THLNI Handbuch. 4. Aufl. XVII. 24 
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5. Oxo-Verbindungen C 17 H w O,. 

1. 4-Oxo-2.6-diphenyl-<pyrantetrahydrid, 2.6-IHphenyl-tetrahydropyron 

C 17 H 1( O t = * i A-a'n -a ' **' ^ aa BÄtt ^8 t em Gemisch von Aoetondicarbonsäure 

C,H 5 • HC— — CH • CgHf 
(Bd. JII, S. 789) und der 3-faohen Menge Benzaldehyd unter Kühlung mit Chlorwasserstoff, 
schüttelt die Reaktionsmasse mit Sodalösung und fallt aus der Lösung die 2.6-Diphenyl- 
tetrahydropyron-dioarbonB&ure-(3.5) < Syst. No. 2621) als halbflüsBige Masse aus, die sofort 
unter Abspaltung von Kohlendioxyd in 2.6-Diphenyl-tetrahydropyron übergeht (Petbenko- 
KRirsaraNKO, Plothulow, HC. 81, 464; B. 30, 2802; J. pr. [2] 60, 150). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 130— 131 01 ). Leioht löslich in Benzol, Chloroform und heißem Alkohol, schwer 
in Wasser, Ligroin und kaltem Alkohol. — Geht bei kurzem Kochen der alkoh. Lösung mit 
einigen Tropfen waßr. Mineralsaure in Dibenzalaoeton (Bd. VII, S. 500) über. 

BLCC(:NOH)CH. 

Oxim c « H nO.N= CH ^j Q _CH^C H ' B ' Au " 2 - 8 - Di P hen y 1 - tetrah y dr °- 

pyron und Hydroxylamin in waßrig-alkoholischer Lösung auf dem Wasserbad (Putrsutko- 
Krit8CHBNKO,.Rosenzw:biq, HC. 31, 661, 563; B. 82, 1747). — F: 154°; unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in heißem Alkohol; liefert beim Kochen mit alkoholischer Salzsäure Dibenzal- 
aoeton(P.-K., R.). — Verbindung mit Äthylenglykol C J7 H,,0,N4-2C,H.O,. Kry- 
staUe. F: ca. 145° (P.-K., B. 88, 746; MC. 81, 903). — Verbindung mit Glyoerin 
CwB^O.N+CjHgO,. Nadelohen.. F: 147° (P.-K.). 

H,CC(:N-OCO-C,H l )CH l 

Oximbensoat C^H^N = Q g g ^ Q QH C H ' B ' AUS dem 

Oxim (s. o.) beim Erwarmen mit Benzoylohlorid auf dem Wasserbad (P.-K., 2?. 88, 746; 
HC. 81, 904). — Krystalle (aus Essigsaure). F: 157°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich 
in Alkohol. Verbindet steh mit Äthylenglykol. 

3.3.5.5 - Tetrabrom - S.6 - diphenyl - tetrahydropyron C,.H ls t Br 4 = 

Br,CCOCBr. 
nTT nA n An ^ tt ■ &. Man neutralisiert 2.6-Diphenyl-tetrahydropyron-dicarbon- 
C a Hg • HC — O— CH • C ( Hg 

a&ure-(3.6) (Syst. No. 2621) mit Sodalösung und gibt Brom hinzu (Schtwan, HC. 41, 480; 
C. 1808 II, 833). — Tafelförmige Krystalle (aus Alkohol). F: 165—171°. 

x.x.x.x - Tatrabrom - 2.8 - diphenyl - tetrahydropyron C 17 H„O t Br 4 . B. Aus 
2.6-Diphenyl-tetrahydropyron (a. o.) und Brom in Eisessig (Soht., HC. 41, 481 ; C. 1008 II, 
833). — Krystalle (aus viel Alkohol). F: 197—200*. 

2. 4 - Oxo -3.5- diphenyl - pyrantetrahydrid , 3.5 - Diphenyl - tetrahydro- 

_ _ _ C,H,HCCOCHC,H, 

PVrOH C » H »°"= H.C-O-CH, 

4 - Oxo - 8.6 - diphenyl - thiopyrantetrahydrid , 4 - Oxo - 3.5 - diphenyl - penthio - 
phentetrahydrid, 8.6 - Diphenyl - 2.3.6.8 - tetrahydro - 1 - thio - pyron C 17 H,,OS = 
C,H s HCCOCHC,H, „ 

_ 1 H JLt . B. Durch kurzes Kochen von 4-Oxo-2.6-dithion-3.5-diphenyl- 

thiopyrantetrahydrid (bezw. 2.6-Dimercapto-3.5-diphenyl-l-thio-pyron, Syst. No. 2498) in 
Eisessig mit Zinkstaub und Salzsaure (Apttzsch, B. 37, 1609; 38, 2892). — Farblose 
Nadelchen (aus absol. Alkohol). F: 136,5°; sehr leicht löslich in Benzol und Chloroform, 
ziemlich schwer in Alkohol und Äther (A., B. 87, 1609). 

3. y-I'henyUy-benzyUbutyrolacton t y.6-IXphenyl-y-valerolcu;U>nC vl Tl lA t = 

ü*0 '\i*JtTi« 

/Ji n h,r< rr » nxr n tr • ^' Eur° tt Behandeln von y.<5-Diphenyl-y-butylen-a-carbonsaure 
Ut» • U • C(C 4 H«) - OH, • L e xlj 

(Bd. IX, 8. 703) mit Bromwasserstoff in Eisessig bei gewöhnlicher Temperatur entsteht ein 

öl, das sich in y.<5-Diphenyl-y-valerolaoton überführen laßt (Fightsb, MBBCKJais, B. 34, 

4177). — Krystalle (aus Äther). F: 59—80°. 

4. ai-I f hewty-b(mzyl-butyrohu;ton,*.ö-IHp7tenyl-y-vaterolactonC 17 K lt O t = 

L^ Hj • HC CHj 

O^-O-f^T-PH -P TT " B ' ^ an **** **' e I*obä von y-Oxy-a.d-diphenyl-n-valerian- 
s&ure (Bd. X, S. 352) in Sodalösung stehen oder kocht sie einmal auf (Sfikqbl, A. 218, 35). 

') Nach dem Literatar-SebluStormia der 4. Aufl. diwes Handbuchs [1.1. 1910] beobscbteten 
Abmdt, Naohtwet, Pdboh, B. 58, 1643 eine sweite Form des 2.6-Diphenrl-tetrabydropyrons 
vom Sohmelspnnkt 74—75°. 
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Beim Kochen von a.<5-DiphenyI-j?-butylen-a-carbonBäure (Bd. IX, S. 702) mit Eisessig und 
Schwefelsaure (Thiele, Mbisbnhhimeb, A. 308, 239). — Nadeln oder Prismen (aus Äther oder 
Petrolather). F: 73° (Th., M.). Zerfließt in Alkohol, sehr leicht löslich in Äther, Chloroform, 
Benzol, schwer in Ligroin, unlöslich in kaltem Wasser (Sp.) und in Sodalösung (Th., M.). — 
Gibt beim Kochen mit alkoh. Natronlauge (Sp.) oder bei Behandlung mit heißem Baryt- 
wasser (Th., M.) die Salze der y-Oxy-cc.d-diphenyl-n-valeriansäure. 

ß - Jod - a - phenyl - y - benayl - butyrolaoton, ß - Jod - <x.6 - diphenyl - y - valerolaoton 

C.H.HC CHI 

C x7 H u O t I = i i . B. Bei der Einw. von Jod- Jodkalium-Lösung 

OC • O • CH * CH 2 ■ CjHj 
auf eine Lösung des Natriumsalzes der cc.ä-Diphenyl-/?-butylen-a-carbonsäure (Bd. IX, S. 702) 
in Gegenwart von Natriumdicarbonat (Bot/gatjlt, A. eh. [8] 14, 157, 174). — Gelbliche Kry- 
staUe. F: 106°. Fast unlöslich in kaltem Alkohol, schwer löslich in siedendem Alkohol und 
in Äther. 

5. 3-Oxo-l-[2.4.5-trim«thyl-phenyl]-phthalan, 3 - [2.4.5 - Trimethyl- 

phenyl] -phthalid CuHjgO, = ^A^jjrQ^g (CILrP^' &• Tk>i m Behandeln von 

2.4.5-Trimethyl-benzophenon-oarbons&ure-(2') (Bd. X, S. 770) mit Zink und Salzsäure in 
alkoh. Lösung (Gbbsly, A. 284, 238). — Nadeln. F: 140°. 

6. 3-Oaeo-l-[2.4.6-trimethyl-phenylJ-phthalan, 3 - [2.4.6 - Trimethyl- 

__ CO- 

phenyl] - phthalid C 1T H w O, = C,H 4 rr^^r C H , C ^TV>0. B. Beim Behandeln von 

2.4.6-Trimethyl-benzophenon-carbonsäure-(2') (Bd. X, S. 771) mit Zink und Salzsäure in 
alkoh. Lösung (Gbbsly, A. 284, 237). — Nadeln. F: 163—164°. 

7. 9 - Ooco - 2 - tert. - butyl - xant hen , 2~tert.-Butyl- r' .^ co ^-y''^ l -c(CH»)a 
xanthon C 1T H M |t b. nebenstehende Formel. B. Bei mehrtägigem I | I j 
Erhitzen von ö-tert.-Butyl-sahcylsäiire-phenylester (Bd. X, S. 279) —"" -o^^- ^ 

am Rückflußkühler, neben p-tert.-Butyl-phenol, Phenol und Kohlendioxyd (v. Dobbzycki, 
J. pr. [2] 36, 397). — KrystaUe (aus Methylalkohol). F: 158°. 

6. Oxo-Verbindungen C 18 H 18 2 . 

1. 4-Oxo-3-methyl-2.G-diphenyl-pyrantetrahytlrid, 3 -Methyl -2.6- ai- 

H.CCOCH-CH. 
phenyl-tetrahydropyron C 1( ,H lg 3 = Q fl . HC _ _ CH . C H >■ 

a) Höherschmelzende Form. B. Neben dem niedrigerschmelzenden Stereoisomeren (?) 
(s. u.) beim Schütteln von Äthyl-styryl-keton (Bd. VII, S. 373) oder Methylathylketon mit 
Benzaldehyd und wäßrig-alkoholischer Natronlauge; man trennt die beiden Formen durch 
fraktionierte Krystallisation aus Petrolather (Jafp, Mattland, Soc. 86, 1488; vgl. Habbibs, 
Müllkb, B. 36, 968). — Rechteckige Platten (aus Methylalkohol). F: 102—103° (J., M.). 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. bei der höherschmelzenden Form. — Sechs- 
seitige Platten (aus Methylalkohol). F: 82—83° (J., M.). 

2. y.y-W-p-tolyl-butyrolacton C^O, = o C . .C(C H CH ) " B ' Neben 
a./J-Di-p-toluyl-äthan (Bd. VII, S. 777) aus Bernsteinsäurediohlorid und Toluol bei Gegenwart 
von A1C1, (Ltmpbioht, Doll, A. 312, 115, 117). — Gelbliche Blättchen (aus verd. Alkohol). 
F: 168—157°. Leicht löslich in neutralen Lösungsmitteln; löslich in Alkalien unter Bildung 
von Salzen der y-Oxy-y.y-di-p-tolyl-butteraäure (Bd. X, S. 353). 

„ „ „ (CH,),C — CHC.H, 

3. oua-IHmethyl-ß.y- diphenyl -butyrolacton, Ci 8 H, g O, = OCOCHCH' 

B. Aus a-Desyl-isobuttersäure (Bd. X, S. 772) durch Reduktion mit Natrium in siedendem 
Alkohol und Ansäuern der mit Wasser verdünnten Lösung (Japp, Michtb, Soc. 83, 312). 

C H C H 

Aus^.a'-Oxido-a.a-dimethyl-^.a'-diphenyl-glutarsäure H ^^>Cr^rC< c ^ c 4 ^ .CO,H^ Sy8t- 

*) Zur Konstitution vgl. auch die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dies«« Hand- 
buchs [1. I. 1910] erschienene Arbeit von Ryan, Lhnnok, Seien«. Proceed. of the Roy. Dublin 
Soc. 19, 121; C. 1828 II, 1919. 

24* 
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No. 2601) durch Reduktion mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) und rotem Phosphor (J.„ M., 
Soc. 88, 311). — RrystaUifliert ans reinen alkoh. Lösungen in sechsseitigen Prismen vom 
Schmelzpunkt 106°, aus unreinen Losungen in Nadeln vom Schmelzpunkt 110°. — Beim 
Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) und rotem Phosphor im geschlossenen Bohr auf 
160° entsteht a.a-Dimethyl-/?.y-diphenyl-buttersäure (Bd. IX, S. 688). Bei Einw. von alkoh. 
Kalilauge entsteht das Kaüumsalz der y-Oxy-a.a-dimethyl-/J.y-diphenyl-buttersäure (Bd. X, 
8. 363). 

4. y.d-Oatldo-ß-oaM-y.ä-diphenyl-heacan f a-Athyl~<t.a.'-diphenyl-a.'-aoetyl- 
athylen*xydG 1 & n O t = %Q>C*zG^<!cv °^- B- Alis /?.y-Oxido-a-methyI-/J.y-di- 
phenyl-y-acetyl-buttersaure ^ ,C ' ( ^¥>CrqprC<|^ CH » (Syst. No. 261») durch Er- 
hitzen im Vakuum auf 164° (Japp, Miohtb, Soc. 88, 297). — Vierseitige Nadeln (aus Alkohol). 
F: 98—99°. 

Semioarbason CuHßOJT, «= O0,,H„-C(CH,):NNHCONH,. B. Aus yd-Oxido- 
0-oxo-y.<$-diphenyl-hexan und salzsaurem Semioarhazid in waßrig-alkoholischer Lösung bei 
Gegenwart von Kaliumaoetat (Japp, Miohtb, Soc. 88, 297). — Platten (aus Alkohol). F: 204°. 

7. 4-0x0-3.5 -dimethyl-2.6-diphenyl-pyrantetrahydrid, 3.5-Dimethyl- 
»„ .. CH.-HCCOCHCH. 
2.6-diphenyl-tetrahydropyronC lf H M O t = c ^ H( i ; _ o ^ HC 2- B - Beim Ver * 

setzen eines Gemenges aus 2 Mol.-Gew. Benzaldehyd und 1 MoL-Gew. Diäthylketon mit alkoh. 
Kalilauge (Vorländer, Hobohm, B. 29, 1352), neben 1.4-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclo- 
penten-(l)-on-(5) (Bd. VII, S. 608) (Japp, Maitland, Soc. 88, 1484). Aus a-Benzal-diathyl- 
keton (Bd. VII, S. 376) und Benzaldehyd in Gegenwart von alkoh. Alkalilauge (V., H., B. 
88, 1836). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 111,6—112,6° (Japp, Mattlakd, Soc. 86, 
1484 Anm.). Kp»: 236—237° (V., H., B. 89, 1362). — Liefert beim Schütteln mit alkoh. 
Kalilauge 1.4-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(l)-on-(6) (J., M., Soc. 86, 1483). Bleibt 
beim Kochen mit alkoh. Salzsaure unverändert (V., Welche, B. 81, 1887). Laßt man 3.6-Di- 
methyl-2.6-diphenyl-tetrahydropyron mit einer Lösung von Chlorwasserstoff oder Brom- 
Wasserstoff in Eisessig stehen, so erhält man 1.4-Dimethyl-2.3-diphenyl-oyolopenten-(2)-on-(ö) 
(Bd. VII, S. 609) (V., W., B. 81, 1886; J., M., Soc. 85, 1478). Beim Koohen mit rauohender 
Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) entsteht 1.4-Dimethyl-2.3-diphenyl*oyolopenten-(2)-on-(6) 
neben 1.4-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopentanon-(5) (Bd. VII, S. 496); bei langem Koohen 
mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) und rotem Phosphor bildet sich nur 1.4-Dimethyl- 
2.3-diphenyl-oyolopentanon-(6) (J., M., Soc. 86, 1481). 

x.x-Dibrom-[8.6-dlmethyl-S.8-diphenyl-tetrahydropyron] C^HuO^Br.. B. Aus 
3.6-Dimethyl-2.6-diphenyl-tetrahydropyron (s. o.) und Brom in Chloroform (Vorländkb, 
Hobohm, B. 89, 1363). — Nadeln (aus Alkohol). F: 144° (Zers.). 

8. Oxo-Verbindungen C^rL^O,. 

(CH.).CHC — CH C-H, 

1. *-tert.-Butyl-ß.y-diphenyl-butyrolacton C^S. n O t = i i * *. 

B. Aus tert.-Butyl-desy]-essigsaure (Bd. X, S. 773) durch Reduktion mit Natrium und Alkohol 
und nachfolgendes Ansäuern (Japp, Maitlahd, Soc. 86, 1610). — Nadeln (aus Petroläther). 
F: 156,5°. 

2. y-tert.~Butyl-ct.oL-diphenyl-b%Uyrolacton C^fin^i = WOCH-aCH.*.' 

B. Aus d.d.a-Trimethyl-aca-diphenyMävulinsäure (Bd. X, S. 773) durch Reduktion mit 
Natrium und Alkohol und nachfolgendes Ansäuern (Japp, Mattland, Soc. 86, 1607). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 139—140°. 

9. Oxo-Verbindungen C tl H, 4 O a . 

1. 4-Oxo-3.5-diäthyl-2.e-diph«nyl-pyrantetrahydrid, 8.5 - DUUhyU 
2.6-diphenyl-Utrahydropyron C^B^O, = ^Z* 1 1^ .^J?. Das Molekular- 
gewicht wurde in Naphthalin bestimmt (VobjüLndbb, B. 80, 2262). — B. Durah Einw. von 
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Benzaldehyd auf Dipropylketon in Gegenwart waßrig-alkoholisoher Natronlange bei Zimmer- 

" " ~ . — Sehr zah- 

in Chloroform 



tomperatur, neben a-Benzal-dipropylketon (Bd. VII, S. 379) (V., B. 80, 2262). — Sehr zah- 
flfissiges öl. Siedet oberhalb 220" unter 40 mm Druck. — Wird durch Brom 



substituiert. 




2. 9-Oxo-1.8-dimethyl-4.5-diisopropyl-xanthen, ch» CHs 

1.8-Dimethyl-4:.5-dii8opropyl-xanthon G^E^O^, s. r ^^/-co^^'\ 

nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen vonTrithymylphosphat ! j 

(Bd. VI, S. 539) mit Kaliumcarbonat (Fossb, Robyn, C.r. 186, <^-V ^ k -^ 

1667 ; El. [3] 81, 260). — Nadeln (aus Alkohol). F : 121«. — Geht in (CH»)iCH CH(CH»)i 
alkoh. Lösung durch Einw. von nascierendem Wasserstoff in das (nicht näher untersuchte) 
1.8-Dimethyl-4.5-diisopropyl-xanthydrol über. 



10. Monooxo- Verbindungen C n H2„_2o0 2 . 

1. Oxo-Verbindungen C 15 H 10 O a . 

1. 4-Oxo-2-phenyl~[1.4-ehromenJ , 2-fhenyl- 
chromon, Flavon (zu dieser Bezeichnung vgl. v. Kostakboki, 

PO -PH 

Tamboe, B. 28, 2302 Anm. 2) C u Hi O, = 0,^^ n . Die 

x O ■ C • C„H B 

vom Namen „Flavon" abgeleiteten Namen werden in diesem Handbuch naoh obenstehen- 
dem Sohema beziffert 1 ). -— B. Durch Einw. von Alkali auf die alkoh. Losung von 2'-Aoetoxy- 
chalkon-dibromid (Bd. Vlll, S. 179) (Fbubbstbin, v. Kostanbcki, B. 81, 1758). Durch 
Kochen von 2-Äthoxy-a>-benzoyl-acetophenon (Bd. VIII, S. 334) mit konz. Jbdwasserstoff- 
säure (v. K., T., B. 83, 333). Man bromiert Flavanon (S. 364) und behandelt das Reak- 
tionsprodukt in alkoh. Lösung mit starker Kalilauge (v. K., Szabraäski, B. 87, 2635). — 
Weiße Nadeln (aus Ligroin). F: 97» (F., v. K., B. 31, 1760; V. K., T.). Destilliert unzersetzt; 
unlöslich in Wasser, sonst leicht löslioh (F., v. K., B. 31, 1760). Die farblose Lösung in 
konz. Schwefelsaure fluoresciert schön violettblau (F., v. K., B. 31, 2953 Anm.). — Beim 
Eindampfen mit 30°/oiger Kalilauge bilden sich 2-Ory-aoetophenon (Bd. VTII, S. 85), Benzoe- 
säure, Aoetophenon und Salioylsaure; beim Kochen mit konzentrierter alkoholischer Natrium - 
athylatlösung entstehen 2-Oxy-acetophenon, Benzoesäure und Spuren von Salioylsaure 
(F., v. K.71*. 81, 1760). 

6-Brom-fiavon C JS H,0,Br, s. nebenstehende Formel. B. Durch Br- f"~^-C CCK ^CH 
Versetzen von 5'-Brom-2'-acetoxy-chalkon-dibromid (Bd. Vlll, S. 179) I | ü _„ 

in alkoh. Losung mit der berechneten Menge Kalilauge (v. Kosta- \^-^o^" * 

nboki, Ludwig, B. 81, 2952). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 189—190°. Die farblose 
Lösung in konz. Schwefelsaure fluoresciert nicht. — Wird von siedender Natriumalkoholat- 
lösung in 5-Brom -2- oxy -aoetophenon (Bd. VIII, S. 86) und Benzoesäure gespalten. 

2. Anhydro-[7-oacy-2-phenyl-bemopyranol] C^H^O,, s. ^^^CH^pg 
nebenstehende Formel. Eine Verbindung, der vielleicht diese Konsti- j | » 
tution zukommt, s. im Artikel 7-Oxy-2-phenyl-benzopyranol-(2), S. 162. u --^^- ^ **"» 

3. 2 - Ooco - 3 -phenyl - [1.2 - ehromenj, 3 - JPhenyl - Cumarin C u TL 10 O t = 

CH'C-C H 
GJlS ' f * *. B. Neben 2- Acetoxy-a-phenyl-zimtsäure (Bd. X, S. 357) durch 8-stündiges 

Erhitzen von Salicylaldehyd mit phenylessigsaurem Natrium und Essigs&ureanhydrid auf 
1 50 — 1 60° ; man trennt die beiden Verbindungen durch Sodalösung, worin das 3-Phenyl-cumarin 
nur sehr wenig löslich ist (Oouaxobo, 0. 8, 428; B. 18, 2367; J. 1879, 731). Aus Salicyl- 
aldehyd und Phenylessigsaure durch 10-stundiges Erhitzen im geschlossenen Bohr auf 276° 
(v. Walthbb, Wetzlich, J. pr. [2] 61, 178). Durch Erhitzen von Salicylaldehyd mit Benzyi- 
cyanid im geschlossenen Bohr auf 240° (v. Wa., Wb., J. pr. [21 61, 194). Durch Destillieren 
von 2-Methoxy-a-phenyl-zimtsaure (Bd. X, S. 357) (Fusb., v. Kostabboki, B. 38, 939). Aus 
2-Oxy-a-phenyl-zimteaure-nitril (Bd. X, S. 357) beim Erhitzen mit verd. Salzsäure (Borsohb, 

*) Vgl. hiersu Mbybb -Jacobbob, Lehrb. d, Org. Chemie, Bd. II, Tl. III [Berlin-Leipzig 19201, 
S. 734. — Besifferung naoh v. K., T. ( B. 28, 2302 Anm. 2: |J ] ^ /vT 
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Stbkitbukgib, B. 37, 3165). — Prismen {aus Alkohol), Nadeln (aus Eisessig). Geruchlos (0.). 
Monoklin (prismatisch T) (Scaoöhi, G. 14, 563; vgl. Groth, Gh. Kr. 5, 212). F: 139—140° (0.), 
140°(Bo., Ste.), 140,5°^. Wa,, Wb.). —Liefert beim Behandeln in wäßrig-alkoholischer Losung 
mit Natriumamalgam 2'-0xy-dibenzyl-a-carborjsäure (Bd. X, S. 346) (Sardo, Q. 18, 273). 
Geht bei längerem Koohen mit Natronlauge in Lösung; beim Übersättigen der alkal. Losung 
mit Sauren fällt wieder 3-Phenyl -Cumarin aus (v. Wa., Wb.). 

CH • C ■ C H Cl 
8 -[t- Chlor -phenyl]- Cumarin CjiHgOjCl^-CjH^ 'x Q * * • B- Aus Salioyl- 

aldehyd und 4-Chlor-phenylessigsaure durch 20-stündiges Erhitzen im geschlossenen Eohr 
auf 300° (v. Waltheb, Wetzlioh, J. <pr. [2] 61, 197). — Rötliche Prismen (aus Eisessig). 
Fr 184°. 

CH ■ C • C H • NO 
3 - [2 - Nitro - phenyl] - Cumarin C^H/^N ^ C 6 H 4 <_ "1 s 4 '. B. Aus 2-Nitro- 

phenylessigsäure-äthyleBter durch Erhitzen mit Salicylaldehyd und etwas Piperidin auf 
etwa 150° (Borschk, B. 42, 3600). — Hellgelbes Krystallpulver. Sintert von 160° an; iBt 
bei 215° vollständig geschmolzen. 

3-[4-Nitro-phenyl] -Cumarin C, 5 H,0.N = C e H 4 ( "jL * * *• B. Aus Salicyl- 
aldehyd und 4-Nitro-phenylcHßigHäure durch 8-stündiges Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 
220° (v. Walther, Wetzuoh, J. pr. [2] 81, 186). Aus 4-Nitro-phenyleBBigsäure-äthylester 
durch Erhitzen mit Salicylaldehyd und etwas Piperidin auf etwa 150° (Borsche, B. 42, 
3598). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 202° (v. Wa., We.; Bo.). Schwer löslich in heißem 
Alkohol und Eisessig (v. Wa., Wb.). 

OH • C ■ C H«f NO 1 

3 - [2.4 -Dinitro-phenyl]- Cumarin C, B H 8 6 N 2 == C«H 4 ( ^O " B ' AuS 

2.4-Dinitro-phenylessigsäure-methylester durch Erhitzen mit Salicylaldehyd und etwas 
Piperidin auf etwa 150° (Bobsche, B. 42, 1317). — Hollgelbe Blättchen (aus Eisessig). F: 
249 — 250°. Unlöslich in Alkohol, schwer löslich in Chloroform, Essigester, etwas leichter in 
Essigsäure und Aceton. 

4. 2 - Oxo - 4 -phenyl - [1.2 - chromenj , 4 - Phenyl - Cumarin C,rH,«0, = 

X C(C S H 5 ):CH 
c « H <\ ft 1 . B. Aus Methyläthor-/9-phenyl-cuinarinsäure (Bd. X, S. 361) oder Methyl- 

äther-/?-phenyl-0-cumarsäure (Bd. X, S. 360) durch Behandeln mit kaltem Acetylchlorid 
oder durch Eintragen in auf 175° erhitzte höchstkonzentrierte Kalilauge, Lösen des Reaktione- 

Sroduktea in Wasser und Fällen mit Salzsäure (Stoermer, Frideeioi, B. 41, 340). — Weiße 
Tadeln (aus Alkohol oder Wasser), Würfel (aus Äther). F: 105°. Schwer löslich in siedendem 
Wasser, sonst leicht löslich. Unverändert löslich in konz. Schwefelsäure; verd. Natronlauge 
lost gelb, konzentrierte farblos; wird aus der alkal. Lösung durch längeres Einleiten von 
Kohlendioxyd wieder unverändert gefällt. 

5. 1- Oxo- 3 -phenyl -isochromen, 3 - Phenyl - isoenmartn , Isobenzal- 

phthalid Ci t H, O t = CyfL/ 1 . B. Beim Erhitzen von Desoxybenzoin-oarbon- 

saure-(2') (Bd. X, S. 757) auf 200° (Graebe, Tbümpy, B. 31, 377). Beim Erwärmen äqui- 
valenter Mengen Desoxybenzoin-carbonsäure-(2') und Phosphorpentaohlorid (Gr., Tb., B. 
31, 377). Durch Eintragen eines Gemisches von lOTln. 3-[a-Nitro-benzal]-phihalid (S. 377) 
und 5 Tln. rotem Phosphor in 40 Tle. heißer Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und 1 -ständiges 
Koohen des Gemisches (Gabriel, B. 18, 2445), neben 1.4-Dioxy-3-phenyl-isoohinolin (Syst. 
No. 3141) (Ga., B. 20, 2866; Ulrich, B. 37, 1685). Aus 3-Phenyl-4-cyan-iBO0umarin (Syst. 
No. 2619) beim 2— 3-stündigen Erhitzen mit der 7 — 8-fachen Menge 75%iger, mit Chlor- 
wasserstoff gesättigter Essigsäure im Druckrohr auf 180° (Ga., NJBtrMAim, B. 25, 3672). 
— Farblose Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 91— 92" (Ga., N.), 90—91° (Ga., B. 18, 2446), 
90° (Gb., Tr.). Leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin; unlöslich in 
kalten Alkalien (Ga., B. 18, 2445). — Liefert bei 2 1 /»-8tündigem Erhitzen mit 6 Tln. Jodwasser - 
stoffsäure (Kp: 127°) und 1 Tl. rotem Phosphor im geschlossenen Rohr auf 200° Dibenzyl- 
carbonB&ure-(2) (Bd. IX, S. 679) (Ga., B. 18, 2446, &71). Kocht man 3-Phenyl-isocumarin 
mit Alkalien und säuert die erhaltene Lösung mit Salzsäure an, so wird Desoxybenzoin- 
carbonsäure-(2') gefällt (Ga., B. 18, 2446). Beim Erhitzen von 3-Phenyl-isocumarin mit alkoh. 
Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht 1 -Oxy-3-phenyl-isoohinolin (Syst. No.3118) 
(Ga., B. 18, 2449). Erhitzt man 3-Phenyl-isocumarin mit einer 33%igen Methylaminlösung 
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und Alkohol 9 Stunden im geschlossenen Bohr auf 100°, so wird Desoxybenzoin-carbonsäurc-(2')- 
methylamid (Bd. X, S. 758) gebildet (Ga., B. 20, 2866). 3-Phenvl-isooumarin liefert beim 
Erhitzen in alkoh. Lösung mit Hydrazinhydrat im Einschlußrohr auf 100° die Verbindung 

c A<Ca?^NH> N (Sy8t - No ' 3572) (Wölbung, B. 38, 3846). 

3-[3-Nitro-phenyl]-isocumarin C,Ä0,N = CÄ^'V 6 * 2 . B. Bei 

2-stündigem Erhitzen von 3-[3-Nitro.phenyl]-4-cyan-isocumarin (Syst. No. 2619) mit 1 Tl. 
Eisessig und 2 Tln. rauchender Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 180° (Harper, B. 29, 
2544). — Krystalle (aus Eisessig). F: 232—233°. Unlöslich in Alkohol und Äther, sehr leicht 
löslich in warmem Eisessig. 

6. 2- Benzoyl - cumaron , Fhenyl - fcumaronyl - (2)J - keton Ci 5 Hj O 2 = 

C«H 4 < q >OCO-C 6 H & . B. Man versetzt eine alkoh. Lösung von 1 Mol.-Gew. Salicyl- 

aldehyd mit etwas über 1 Mol.-Gew. alkoh. Kali, kocht bis alles Kaliumsalz gelost ist, fügt 
eine alkoh. Lösung von 1 Mol.-Gew. a>-Brom-acetophenon(Bd. VII, 8. 283) hinzu und kocht 
2 Stunden; die nach dem Erkalten filtrierte Lösung wird eingeengt und 12 Stunden 
stehen gelassen (Rap, G. 25 II, 286). Beim Eintragen von konz. Kalilauge in die warme 
alkoh. Lösung von 2-Acetoxy-chalkon-dibromid (Bd. VIII, S. 180) (v. Kostanbcki, 
Tambor, B. 29, 237). — Schwach gelbliche Säulen (aus 80%igem Alkohol). F: 90—91° (R.), 
91« (v. K., T.). Kp: 360° (v. K., T.). Sehr leicht löslich in den üblichen organischen Sol- 
venzien; unlöslich in Wasser (R.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe (v. K., 
T.). — Zerfällt beim Schmelzen mit Ätzkali in Benzoesäure und Cumaron (S. 54) (v. K., T.). 

Oxim C 15 H 11 2 N = C (1 H 4 < ( ^>CC(:NOH)C a H 6 . B. Man versetzt eine alkoh. 

Lösung von 1 Mol.-Gew. 2-Benzoyl -cumaron mit einer wäßr. Lösung von 2 Mol. - Gew. Hydroxyl- 
aminhydiochlorid und 5 Mol.-Gow. Natronlauge, fügt noch Alkohol hinzu und gießt das 
Produkt nach mehrtägigem Stehenlassen in Wasser (Rap, O. 25 II , 288). — Nadeln (aus 
50%igem Alkohol). F: 125 — 126°. Der Schmelzpunkt ändert sioh beim Umkrystallisieren. 

Phenylhydrazon C 21 H lg ON 2 - CeH^^CCfcN-NHCA)-^^. B. Durch Er- 

hitzen von 2-Benzoyl-cumaron mit Phenylhydrazin in Eisessig (Rap, G. 25 II, 287). — 
Kanariengelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 128 — 129°. Sehr leicht löslich in den üblichen 
organischen Solvenzien, unlöslich in Wasser. 

B-Brom-2-benzoyl-cumaron Ci 6 H 8 0jBr, s. nebenstehende nr'" - cH 
Formel. JB. Beim Sohütteln einer alkoh. Suspension von 5-Brom- | | " 

2-acetoxy-chalkon-dibromid (Bd. VIII, S. 180) mit Kalilauge ^^, .^-mj-<*h s 
(v. Kostanbcki, Ofpblt, B. 29, 248). Beim Behandeln des aus 2-Oxy-chaIkon (Bd. VIII, 
S. 191) und Brom erhaltenen Reaktionsproduktes mit Alkalien (v, K., O.). — Schwach gelb- 
liehe Nadeln (aus Alkohol). F: 136—138°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. 

7. .V - Oxo - 2 - benzal - cumaran, 2 - Benzal - cumaranon C ls H 10 O, = 
c eH4< < n > >C:CHC,H 8 . B. Bei Einw. von konz. Salzsäure auf die alkoh. Lösung äqui- 
molekularer Mengen Cumaranon (S. 118) und Benzaldehyd in der Wärme (Friedländer, 
Neüdörfer, jB. 30, 1077, 1082; vgl. Feuerstein, v. Kostanbcki, B. 31, 1759). Durch 
Einw. vjon etwas Natronlauge auf eine Losung äquimolekularer Mengen w-Brom-2-acetoxy- 
acetophenon (Bd. VIII, S. 86) und Benzaldehyd (Fr., N.). — Gelbliche Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F; 108° (FR-, N.). Löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, unlöslich in 
Wasser und Alkalien; die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangegelb (Fr., N.). — Natron- 
lauge zersetzt die Verbindung erst bei längerem Kochen unter Bildung von Benzoesäure 
und Harz (Fb., N.). 

3-Oxo-2-[2-nitro-benzal]-cumaran, 2-[2-Nitro-benzal]-cumaranon C 1S H 9 1 N = 

C « H 4< ( 0°>C:CH-C < H 4 -N0 8 . B. Aus Cumaranon (S. 118) und 2-Nitro-benzaldehyd mittels 

konz. Salzsäure (Stoermbr, Atbnstaedt, B, 35, 3563). — Orangegelbe Nadeln. F: 195° 
bis 196°. Löslich in Äther und heißem Alkohol. 

PO 
S-Oxo-2-benBal-tbionaphtb.endihydrld C, B H 10 OS = C 6 H 4 <^>C:CH- C,H S . B. 

Durch Erwärmen von 3-Oxy-thionaphthen (S. 119) mit Benzaldehyd in Eisessig bei Gegenwart 
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von etwas Salzsäure (Friedlandeb, M . 30, 349). Dimm Versetzen einer heißen aJkoholisohen 
Lösung äquimolekularer Mengen 3-Oxy-thionaphthen und Benzaldehyd mit etwas kons. 
Salzsäure (Auwebs, Arndt, B. 42, 543). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol). F: 
1 31 ,5° (Atr. , Ab. ), 127° (Fb. ). Ohne wesentliche Zersetzung destillierbar (Fb. ). Ziemlich schwer 
löslich in den gebräuchlichen SolvenzieninderKälte(FB.; Au., Ab.). Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit kirschroter Farbe (Fb.). — Addiert in Eisessig- Losung 2 Atome Brom unter Bildung 
von 2-Brom-3-oxo-2-[a-brom-benzyl]-thionaphthendihydrid (S. 365) (Au., Ab.). 

S - Oxo - 2 - [2 - nitro - benzal] - thionaphthendihydrid C 16 H,0,NS = 
CgH^^g^CiCH-CgBVNOg. B. Durch Erwärmen von 3-Oxy-thionaphthen in Eisessig 

mit 2-Nitro-benzaIdehyd und etwaB koriz. Salzsäure (Fb., M. 30, 349). — Botorangefarbene 
Nädelchen (aus Eisessig). F: 171°. Ziemlich leicht löslich in heißem Eisessig; löslich in konz. 
Schwefelsäure mit blauvioletter Farbe. 

8 - Oxo - 2 - [8 - nitro - benzal] - thionaphthendihydrid C 16 H,0,NS = 
C 6 H«< C g ) >C:CH-C 6 H t -NO t . B. Aus 3-0xy-thionaphthen und 3-Nitro-benzaldehyd beim 

Erwärmen in Eisessig bei Gegenwart von etwas Salzsäure (Fb., M. 80, 349). — Gelbe Nadeln. 
F: 223 — 224°. Löslioh in siedendem Nitrobenzol, sonst schwer löslich. Unverändert löslich 
in konz. Schwefelsäure mit blauvioletter Farbe; mit kirschroter Farbe löslich in rauchender 
Schwefelsäure unter Bildung einer Sulfonsäure. 

8 - Oxo - 2 - [4 - nitro - benzal] - thionaphthendihydrid C 1B H,0,NS = 
CA^g^CjCH-CgBvNO,. B. Aus 3-0xy-thionaphthen und 4-Nitro-benzaldehyd beim 

Erwärmen in Eisessig bei Gegenwart von etwas Salzsäure (Fb., M. 80, 349). — Rötlioh- 
orangefarbene Nadeln. F: 231°. Sehr wenig löslioh. 

8. 2- Oxo -3- benzal - cumaran, Lacton der 2 - Oxy - stilben - a - carbonsäure 

Ci,H 10 O. = CA^iSii^'^AKco. B. Neben 2-Oxy-stilben-a-carbonsäure (Bd. X, 

S. 356) durch Erhitzen von 2-oxy-phenylessigsaurem Natrium mit Benzaldehyd und Aoet- 
anhydrid auf 100° (Czaplicki, v. Kostahecki, Lampe, B. 42, 834). Aus 2-Oxy-stilben- 
a-carbonsäure durch Erhitzen über ihren Schmelzpunkt (Gz., v. K., L.). — Gelbe Prismen 
oder Nadeln (aus Alkohol). F : 76°. Färbt sich beim Betupfen mit konz. Sohwefelsäure schwach 
orange. — Durch Erhitzen mit alkoh. Kalilauge entsteht 2-Ozy-Btilben-a-carbonsäure. 

9. 3 - Oxo - 1 - benzal - phthalan , 3 - Benzal - phthalid CuHjoO, = 

CO 
^«^^CT^CH • ^HT^* ■**■ ■^ e * m Erhitzen von Phthalsänreanhydrid (8. 469) mit 

PhenylessigBäure und Natriumacetat (Gabriel, Michael, B. 11, 1017). — Darat. Man erhitzt 
100 g PhenylessigBäure mit 110 g Phthalsäureanhydrid und 2,5 g Natriumacetat 2 Standen 
in einem */ 4 -Literkolben mit erwärmtem Ableitungsrohre, so daß das entstandene Wasser 
nicht in den Kolben zurückfließt; dann läßt man erkalten, füllt den Kolben mit Alkohol, 
erwärmt bis zur Lösung und kocht noch V* Stunde (Gabbibl, B. 18, 3470). — Farblose 
Prismen (aus Alkohol). Monoklin (Münzotg, B. 20, 2863). F: 98— 99° (Ga., Mi.). Unlöslich 
in heißem Wasser, wenig löslioh in kaltem Alkohol, Behr leicht in heißem (Ga., Ml). Wird 
von verd. Ammoniak gar nicht, von konzentriertem erst nach längerem Erwärmen gelöst 
(Ga., Mi.). — Gibt bei 1 -stündigem Kochen mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127") bei Gegenwart 
von rotem Phosphor DibenzyI-carbonsäure-(2) (Bd. IX, S. 679) (Ga., B. 18, 2444). Versetzt 
man eine Losung von 3-Benzal-phthalid in Chloroform mit einer Lösung von Brom in Chloro- 
form, so entsteht 3-Brom-3-[a-bromrbenzyl]-phthalid (S. 366) (Ga., B. 17, 2527). Beim Ein- 
leiten nitroser Gase in ein Gemisch von 1 Tl. 3-Benzal-phthalid und 3 Tln. Benzol wird 
„[3-Benzal-phthaJidl-dinitrür" (S. 377) erhalten (Ga., B. 18, 1251, 2436, 3471). BeimKoohen 
von 3-Benzal-phthalid mit mäßig konzentrierter Kalilauge entsteht Desoxybenzoin-oarbon- 
säure-(2) (Bd. X, S. 756) (Ga., Mi.). Beim Kochen mit alkoh. Kali entsteht in geringer 
Menge «,y-Diketo-/J-phenyl-hydrinden (Bd. VII, S. 808) (Nathahsow, B. 28, 2577). Dieses 
entsteht in sehr guter Ausbeute beim Versetzen, einer warmen methylalkoholischen bezw. 
absolut-äthylalkoholischen Lösung von 3-Benzal-phthalid mit Natriummethylat- bezw. 
Natriumäthylat-Lösung (Na., B. 28, 2576; vgl. Eibkbb, B. 8B, 2202). 3-Benzal-phthalid 
liefert beim 2 — 3-stündigen Digerieren mit alkoh. Ammoniak bei 100° DeBoiybenzoin-oarbon- 
säure-(2)-amid (Bd. X, S. 756) (Ga., B. 18, 1258, 2434). Beim Erhitzen von 3-Benzal- 
phthalid mit Äthylamin in Alkohol auf 100° entsteht Desoxybenzoin-oarbonsäure-(2)-äthyl- 
amid (Ga., B. 18, 1258, 2435). Beim Erhitzen mit Hydrazin und verd. Alkohol im 

•C(OH,-C.H,):N 
geschlossenen Rohr auf 100° entsteht l-Benzyl-phthalazon-(4) dH«^' ^_ 
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(Syst. No. 3572) (Bbombxbo, B. 29, 1434); beim Erhitzen mit 2 Tbl. Phenylhydrazin 
wird 8-Phenyl-l-benzyl-phthalazon-(4) erhalten (Ephraim, B. 26, 1376). 

,,[3-Benzal-phthalid]-dinitrür" Oj.HjoO«^. Ä Beim Einleiten nitroeer Gase 
in ein Gemisch aus 1 Tl. 3-Benzal-phthalid und 3 Tln. Benzol; man laßt das Gemisch 
1 — 2 Tage bei 30 — 40° stehen, löst dann die ausgeschiedenen Krystalle in ganz ge- 
linde erwärmtem Eisessig, versetzt mit Wasser bis zur eben bleibenden Trübung und laßt 
1—2 Stunden stehen (Gabbibl, B. 18, 1251, 2436, 3471). — Farblose Rhomben. Schmilzt 
nach vorherigem Sintern bei 110 — 113°. Leicht löslich in Benzol und Eisessig. — Wird 
schon beim Umkrystallisieren aus warmen Lösungsmitteln in HNO, und 3-[a-Nitro-benzal]- 

Ehthalid (s. u.) gespalten. Löst sich in kalter, schneller in heißer verdünnter Natron- 
huge mit gelber Farbe; beim Vermischen der Losung mit Alkohol fallt die Verbindung 
Na,C w H,O s K + 2V,H i O (S. 378) aus. 

4.7 (P) -Dichlor - 3 - benaal - phthalid C^HgO.Cl», »• neben- Cl 

Btehende Formel. B. Durch Erhitzen von 10 Tln. (nicht rein er- ^^ C<k 

haJtenem)[3.6-Diohlor-phthalsaure]-anhydrid(S.483)(vgl. Velligsr, | _. __ „ _ V>0(?) 

B. 42, 3533) mit 5 Tln. Phenylessigsaure und V« Tl. Natriumaoetat ^S-w-w***»' 
(Gabbibl, Hendrss, B. 20, 2871). — Braungelbe Nadelohen (aus Cl 
Eisessig). F: 210° (Ga., Hb.). Sehr leioht löslich in Benzol (Ga., Hb.). — Liefert beim Be- 
handeln mit Alkali 3.6(T)-Dichlor-deBoxybenzoin-carbonsäure-(2) (Bd. X, S. 756) (Ga., Hr.). 

4.6.6.7-Tetraohlor-8-bensal-phthalid C, 8 H.0|C1 4 , s. neben- 9 

stehende Formel. B. Durch Erhitzen von 10 Tbl. Tetraohlorphthal- a . ^-- C( > 

saure-anhydrid (S. 484) mit 5 Tln. PhenylesaigBaure und */. Tl. _. I _, „„ _ - ">o 
Natriumaoetat (Gabriel, Hbhdrss, B. 20, 2870). — Gelbe Nadeln C1 k/-C(:CHCÄi)/ 
(aus Benzol). Schmilzt oberhalb 360°. Sublimierbar. Fast unlös- Cl 

lieh in heißem Alkohol und Eisessig, löslioh in heißem Benzol und Nitrobenzol. — Geht 
beim Abdampfen mit Natronlauge in 3.4.5.6 -Tetraohlor-desoxybenzoin-carbons&ure- (2) 
(Bd. X. S. 757) über. 

3-[ac-Brom-bensal]-phthalid CuH.OjBr = C^Hi^cT^CBr^CHK' 0, B ' Beim Er " 
hitzen von 3-Brom-3-[a-brom-benzyl1-phthalid (S. 366) zunächst auf 146°, schließlich auf 
180° (Gabbibl, B. 17, 2527; 18, 2444). — Vierseitige Blattchen (aus heißem Chloroform). 
F: 193° (Ga., Korhbbld, Gbtjnbbt, B. 67 [1924], 303). — Gibt bei der Reduktion mit Jod- 
wasBerstoffsaure und rotem Phosphor Dibenzyl-carbonsaure-(2) (Bd. IX, S. 679) (Ga., B. 
18, 2444). 

6 oder 5 -Nitro • 3 - bensal - phthalid C.gH,0 4 N, Formel I oder n. B. Entsteht 
neben dem Isomeren (s. u.) bei 2-stündigem Erhitzen von 2 g [4-Nitro-phthalsaare]-anhvdrid 
(S. 486) mit 2 g Phenylessigsaure und 0,08 g Natriumaoetat auf 200°; man trennt die beiden 

Otf.p CON^ p! CO. 

k>~C<:CH.C,H 4 K OiNL^'-COCHCiH»)/" 

Isomeren durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Chloroform; es krystallisiert dabei das bei 
277° schmelzende Isomere aus; durch Verdunsten der Mutterlauge wird das bei 232 — 233° 
schmelzende Isomere gewonnen (Lbotold, B. 34, 2836). — Blattohen. F: 232—233°. 

5 oder 6-Nitro-3-bensal-phthalid CjjHjOjN, Formel II oder I (s. o.). B. s. im voran- 
gehenden Artikel. — Prismatische Nadeln. F: 277° (L., B. 34, 2836). 

3-[4-Nitro-benzal] -phthalid C^H^N = c « H 4 :: Cc7Tc]rLaRVNOT :70, Bm Boi^, 
Erhitzen von 4-Nitro-phenyIessigsaure mit FhthalBaureanhydrid und Natriumaoetat auf 175* 
bis 180* (L., B. 84, 2837). — Gelbbraune Nadeln (aus Eisessig). F: 222». 

8-t*-Nitro-benBal]-phthalld Cj.H.O.N = C,H 4 ^ßr75^°)7cBfp ;0 - S ' Beim 
Einleiten von nitrosen Gasen in eine Lösung von Stilben-oarbonsaure-(2) (Bd. IX, S. 698) in 
Benzol, neben [Stilben-oarbons&ure-(2)]-dinitrür (Bd. IX, S. 698) (Lbupold, B. 34, 2829). 
Aus [StUben-oarbons&ure-(2)]-dinitrür_duroh Erwarmen mit Eisessig unter Einleiten von 

•phthalid]- 

Gelbe 

F: 

191—193° (L). Schwer löslich in Alkohol (G., B. 18, 1255), leioht löslioh in Benzol (L.). — 
Zerfallt bei der Destillation in Phthalsaureanhydrid und Phenylcarbonimid (Ga. B. 18, 1256). 
Wird von warmer verdünnter Natronlauge mit gelber Farbe gelöst; aus der alkal. Lösung 
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fällt auf Zusatz von Alkohol das Salz Na.C lt H,0 5 N-f 27,H,0 ( 8 . u.) (G., B. 18, 1266). 
Beim Eintragen eines Gemisches von 3-[a-Nitro-benzal]-phthalid und rotem Phosphor in 
erhitzte JodwaBserstoffsäure (Kp: 127°) entstehen 3-Phenyl-isocumarin (Isobenzalpnthalid, 
S. 374) und 1.4-Dioxy-3-phenyl-isochinolin (Syst. No. 3141) (G., B. 18, 244ö; 20, 2867; 
Ulbich, B. 37, 1685). 

Verbindung Na 8 Ci 5 H 9 5 N + 2 l /«H J 0. B. Beim Auflösen von 3- [a-Nitro-benzal]- 
phthalid(S. 377) oder von,, [3- Benzal-phthalid]-dinitrür*'(S. 377) in warmer verdünnter Natron- 
lauge; man vermischt die Lösung mit dem 2 — 3-fachen Volumen Alkohol (Gabriel, B. 18, 
1252, 1256; Ga., Kopps, B- 19, 1146). — Derbe Säulen. Verliert beim Aufbewahren über 
konz. Schwefelsäure oder bei langsamem Erhitzen auf 70 — 80° l x /iH t O (Ga.). — Versetzt man 
eine verd. Lösung des Salzes mit sehr verd. Essigsaure oder Oxalsäure, bo erfolgt Spaltung in 
Phthalsaureanhydrid und Phenylnitromethan (Bd. V, S. 325) (Ga.). Die gleiche Spaltung 
erfolgt beim Erwärmen in wäßr. Lösung, aber nicht beim Aufkochen mit Natronlauge (Ga.). 
Liefert beim Eintropfen von Bromwasser in die wäßr. Lösung Phenyldibromnitromethan 
(Bd. V, S. 336); fügt man jedoch eine Jod- Jodkalium-Lösung zur wäßr. Losung der Ver- 
bindung NajCuHgOgN, so wird Diphenylfuroxan (Syst. No. 4629) erhalten (Ga., K.). 

Verbindung Ag,C, 5 H„O s N. B. Beim Zufügen von Silbernitrat zur wäßr. Lösung der 
Verbindung NajC ls H s O s N + 27,H 1 (s. o.) (Ga., B. 18, 1252). — Citronengelber Niederschlag. 
Zersetzt sich beim Erwarmen unter Schwärzung. 

2. Oxo-Verbindungen C 16 H 18 0,. 

1. ,~i-Oxo-2.2-diphenyl-furandihydrid, y.y-IMphenyl-A a $-crotonlacton 

C 16 H ]2 2 = i kn-a ■ &• Aus ^-Brom-y.j'-diphenyl-paraconsäure (Syst. No. 2619) oder 
OCOC(C e H 6 ) a 

y.y-Diphenyl-^ a P-crotonlacton-^-carbonsäure (Syst. No. 2619) durch Kochen mit viel Wasser 
oder 3%iger Natronlauge (Stobbe, Noetzel, A. 308, 112). — Prismatische Rrystalle (aus 
Wasser oder Äther oder Chloroform + Petroläther). F: 130 — 131°. Leicht löslich in Chloro- 
form und Äther, sehr wenig in Wasser; unlöslich in kalter, löslich in heißer Sodalösung. — 
Wird beim Kochen mit verd. Kalilauge nur zum Teil in das Kaliumsalz der y-Oxy-y.y-diphenyl- 
crotonsäure verwandelt; daneben entsteht das Kaliumsalz einer isomeren Säure. 

2. H-Oxo-2.3-diphenyl-furan-dihydrid-(4.5) , ß.y-IHphenyl-A^ Y -croton- 

jj C— — C - C H 
lacton C 16 H 12 0, = 2 1 < * s . B. Durch Einw. von Essigsäureanhydrid auf Desyl- 

OC • O • C • C e H 5 
essigsaure (Bd. X, S. 764) (Thiele, A. 306, 196). — Nadelchen (aus Benzol + Petrol- 
äther). Schmilzt bei 99,5 — 100,5° nach vorherigem Erweichen (Th.). Verschmiert 
bei mehrmonatigem Aufbewahren (Th. , Stratjs, A. 319, 164). Leicht löslich in orga- 
nischen Lösungsmitteln (Th.). — Reduziert sofort ammoniakalische Silberlösung und 
entfärbt Kaliumpermanganat -Lösung (Th., St.). Wird in alkoh. Losung durch 2 1 / ! '/ ige 
mit Magnesiumsulfat versetzte Kaliumpermanganat -Lösung bei 0° bis — 5° zu Desy- 
lidenessigsäure (Bd. X, S. 777) oxydiert (Tu., St.). Addiert Brom unter Bildung von 
/?.y-Dibrom-/?.y-diphenyl-butyrolacton (S. 368) (Th., St.). Wird durch alkoh. Kalilauge leicht 
zu Desylessigsäure aufgespalten (Th.). Geht beim Kochen mit Aoetanhydrid in /S.y-Diphenyl- 
J°P-crotonlacton (F: 152°) (s. u.) über (Tu.); die gleiche Isomerisierung erfolgt beim Ver- 
setzen der alkoh. Lösung mit wenig Ammoniak, Piperidin, Kalilauge oder Kaliumcarbonat- 
bezw. Natriumacetatlösung (Tu., St.). Kondensiert sich mit Benzaldehyd in Gegenwart 
von Anilin oder Piperidin zu p\y-Diphenyl-a-benzal-jßy-crotonlacton (S. 398) (Th,, St.). 

3. ii-Oxo-2.8-diphenyl-fnran-dihydrid-C2.ii), ß.y-IHphenyl-A^-crolon- 

TTp P-Q TT 

lacton C 18 H 12 O s = T j 6 * . B. Bei der Destillation von Desylessigsäure (Bd. X, 

S. 764) im Vakuum (Klingemann, A. 369, 134). Durch lVj-stündiges Kochen von ß.y-Di- 
phenyl-JP^-crotonlacton (s. o.) (also auch der Desylessigsäure) mit Essigsäureanhydrid 
(Thiele, A. 300, 196; Th., Stkads, A. 319, 166). Beim Versetzen der heißen alkoh. 
Losung von /?.y-Dipheuyl-jß- y -crotonlacton mit geringen Mengen von Ammoniak, Methyl- 
amin, Piperidin, Trimethylamin, methylalkoholischem Kali, Kaüumcarbonat-Lösung oder 
alkoh. Natriumacetat-Lösung (Th., St., A. 318, 164). Bei der Reduktion von a-Oxo- 
^.y-diphenyl-butyrolacton (S. 527) durch Koohen mit Zinkstaub und Eisessig, neben 
Desylessigsäure und a-Oxy-p.y-diphenyl-vinylessigsäure (Bd. X, 8. 361) (Eblenmhyer 
jun., Lux, B. 31, 2227). Durch Kochen von a-Oxy-^y-diphenyl-vinylessigsiure mit 
15%iger Salzsäure oder mit Essigsäure, neben Desylessigsäure (E. jun., L,). Durch 
längeres Kochen der beiden stereoisomeren Formen des a-Oxy-^.y-diphenyl-butyrolactons 
(Syst. No. 2514) mit Eisessig (E. jun., L.). Entsteht neben Desylessigsäure durch 2 Minuten 
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langes Kochen von /?.y-Oxido-/?.y- diphenyl -y-aoetyl-buttersäure 
OH s COC<C,H 5 )^C(C 6 H 11 )CH a CO,H (gyflt No 2ßl9) mjt rauohender Jodwasserstoffsaure 

(Japp, Michte, Soc. 83, 291). — Nadeln (aus Benzol + Petroläther), Prismen (aus Alkohol). 
F: 152° (Th.), 151,5° (Kl.; E. jun., L.; J., M.). — Reduziert momentan alkal. Silberlösung, 
wird aber von Permang&nat nur schwierig angegriffen (Th., St.). Läßt sich weder mit Zink 
und Essigsaure oder Salzsaure noch mit Natriumamalgam und Schwefelsäure in ein gesättigtes 
Lacton überführen (Th., St.). Addiert in Lösung kein Brom ; bei der Einw. von Bromdämpfen 
auf das sehr fein gepulverte Lacton entsteht a-Brom-/?.y-diphenyI-zl a "-crotonIacton (e. u.) 
(Th., St.). Wird durch alkoh. Kalilauge (Th.), verd. Salzsäure oder Eisessig zu Desylessig- 
Häure aufgespalten (E. jun., L.). Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen 

TT f* p , p TT 

Rolurauf 150° 2.3-Diphenyl-pyrrolon-(5) 2 i - e * (Syst. No. 3188) (Kl.). Kondensiert 

OC ■ NH • C • C 6 H 5 
sich mit Benzaldehyd in Gegenwart von Anilin nicht, wohl aber in Gegenwart von Piperidin 
zu /?.y-Diphenyl-«-benzaI-jP-y.orotonlaoton (S. 398) (Th., St.). 

2-Brom-6-oxo-2.3-diphenyl-furandihydrid, y - Brom - ß.y - diphenyl - A a *- croton- 

TTP-— -P.P TT 

lacton Ci S H u O,Br = i i ' ^ xr • ^' ^ us 0-yDibrom-/i>.y-diphenyl-butyrolacton 
00 ■ O • CBr • Cjlij 

(S. 368) beim Erwärmen auf 70° (Thiele, SteaüS, A. 319, 173). — Prismen oder Spieße 
(aus Schwefelkohlenstoff + Petroläther). Monoklin prismatisch (Gossner; vgl. QroÜi, Ck. Kr. 
6, 204). Schmilzt unter Gelbfärbung bei 107—108°. Bei etwa 130° erfolgt stürmische 
Zersetzung. Wird die Losimg in alkoholfreiem Äther mit Wasser geschüttelt, so erfolgt 
Aufspaltung zu Desylidenessigsäure (Bd. X, S. 777). Verkupferter Zinkstaub reduziert 
das in einer Mischung aus Eisessig und absol. Äther gelöste Bromlacton bei — 5° zu 
ß.y-Diphenyl-jß^-crotonlacton (S. 378); setzt man zur Reduktionsmischung Kaliumacetat 
hinzu, so entsteht 0.y-Diphenyl-,d a P-crotonlacton (S. 378). 

4 - Brom - 6 - oxo - 2.3 - diphenyl - furan - dih.ydrid - (2.6) , oc - Brom - ß.y - diphenyl - 
_ a BrC==C» * 0*£[i| 

.d P-orotonlacton C^HuOjBr = i i . B. Aus fein gepulvertem p\y-Diphenyl- 

OC • • CH • CjHj 
/d a P-orotonlacton (S. 378) durch Einw. von Bromdampf (Thiele, Stratjs, A. 310, 170). 
— Farblose Nadelchen (aus Alkohol). F: 118 — 119°. Sehr leicht löslich in Benzol und 
Chloroform, schwerer in Schwefelkohlenstoff, Äthylalkohol und Methylalkohol, unlöslich 
in Petroläther. — Reduziert momentan ammoniakalisch-alkalisohe Silberlosung. Geht bei 
4-stündigem Kochen in alkoh. Losung mit verkupfertem Zinkstaub wieder in ß.y-Diphenyl- 
/J a -ß-crotonlacton über, dagegen nicht beim Behandeln mit Zinkstaub und Eisessig in der 
Kälte. Wird die heiße alkoholische Losung mit wenig überschüssigem methylalkoholischem 
Kali gekocht, so erfolgt Aufspaltung zu Desylidenessigsäure (Bd. X, S. 777). 

4. 5-Oxo-2.4-diphenyl-furan-dihydrid-(4.5), a.y -Diphenyl -A?? -croton- 

C.H.HC CH 

lacton C,,Hi,0, = i » . B. Entsteht neben ö-Oxo-2.4-diphenyl-furan- 

OC ■ O ■ C • C t H| 
dihydrid-(2.5) (s. u.) aus a-Phenyl-^-benzoyl -Propionsäure und Essigsäureanhydrid bei 100° 
(Aäsohütz, Mohtfobt, A. 284, 6; vgl. Hann, Lapwobth, Soc. 86, 1362). — F: 109 — 110°. 
Löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Essigsäureanhydrid. 

5. 5 - Oxo -2.4- diphenyl-furan-dihydrid-(2.ß), oL.y-IHphenyl-A^-croton- 

C H 'C-=CH 
lacton CjjrL^O, = * *i i . Zur Konstitution vgl. Hann, Lapwobth, Soc. 

OC ■ O • CH* C B Hj 
86, 1357; Robertson, Stephen, Soc. 1981, 863. — B. Aus a-Phenyl -^-benzoyl-propionsäure 
duroh Erhitzen auf 120 — 130° oder beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf dem 
Wasserbad (Hann, Lapwobth, Soc. 86, 1362). Neben 6-Oxo-2.4-diphenyl-furan-dihydrid-(4.6) 
(s. o.) beim Erhitzen von a-Phenyl-/}-benzoyl-propionsäure mit Essigsäureanhydrid auf 100° 
(Anbohütz, Monttobt, A. 284, 6). — Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 288° (A., M.), 284—286° 
(H., L.). Sehr wenig löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, ziemlich löslich in 
Nitrobenzol (H., L.). 



6. Anhydro -ff- oxu -4- tnethyl - 2 -phenyl - benzo - ^^^C(CH»)\ CH 
pyranolj C^H^O,, s. nebenstehende Formel. Eine Verbindung, ' ' 
der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. im Artikel 7-Oxy- 
4-methyl-2-phenyl-benzopyranol, S. 164. 



O: 1 ^J- — ^rv__-C- C«H 6 



380 HETERO : 1 O (bzw. S). — MONOOXO- VERBINDUNGEN C„ Hbq-soOj [Syst. No. 2468 

7. Anhydro~[4-me1^t-2~(d-oxy-phenyl)-benzopyranol], JPhenacetein 
CvfL n O t = CjH^ A tt rt - ^ ne Verbindung, der vielleicht diese Konstitution 
zukommt, s. im Artikel 4-Methyl-2-[4-oxy-phenyl]-benzopyranol, S. 166. 

8. 2-Oxo-3-tnethyl^~phenyl-[1.2-chromen] f 3-Methyt-4-phenyl-cumarin 

C„H lt O, rs C,H»<(^ frc\ ' ■ B - E 11 * 8 * 611 * »eben geringen Mengen Methylather- 

K-methyl-^phenyl-o^ramarsaure und Methylather-o^methyl-^phenyl-oumarinsaure (Bd. X, 
S. 362) durch Einw. von Aoetylchlorid und Erägsaureanhydrid auf /J.Oxy-0-phenyl-/?-[2-meth- 
oxy-phenyl]-isobuttersaure-athylester (Bd. X, S. 447), Verseifung des entstandenen öligen 
Esters mit kaltem alkoholischem Kali und Ansäuern des erhaltenen Produkts (Stoxrmxb, 
Feidkmoi, B. 41, 342). — farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 79°. Löslioh in den meisten 
organisohen Lösungsmitteln. 

9. 1- Oxo -3-o- tolyl -isochromen, 3 - © - Tolyl > isocumarin G 1( H u O t = 

CH'C'C EL'CH. 
CJB+f " i . B. Durch Destillation von 4-Brom-3-o-tolyl-3.4-dihydro-isocumarin 

(S. 368) unter vermindertem Druck (Bkthmavn, B. 82, 1109). Durch Schmelzen von 2-Methyl- 
desoxybenzoin-oarbons»ure-(2') (Bd. X, S. 766) (B.). — Gelbe Krystalle (aus Schwefelkohlen- 
stoff + Ligroin). Rhombisch bipyramidal (TIubxr; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 212). F: 102.5*. 
Unlöslich in Wasser, sohwer löslich in Ligroin, sonst leicht löslich. — Geht beim Erwarmen 
mit konz. Kalilauge in 2-Methyl-desoxybenaoin-oarbonsaure-(2') über. Liefert bei mehr- 
stündigem Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen Bohr auf 100° l-Oxy-3-o-tolyl- 
isochinolin (Syst. No. 3118). 

10. 1 -Oxo -3 -m-tolyl- isochromen, 3 - m - Tolyl - isocumarin C 1( H u O a = 

CjlL/ i . B. Durch allmähliches Eintragen von 16 g eines Gemisches aus 

1 Tl. 3-[a-Nitro-3-methyl-benzal]-phthalid (S. 382) und Vi Tl. rotem Phosphor in 40 com zum 
gelinden Sieden erhitzte Jodwasserstoffsaure (Kp: 127°); man erhitzt naoh beendigtem Ein- 
tragen noch 1 Stunde am Luftkühler (HmutAirer, B. 23, 3166). Man gibt eine Lösung von 
Brom in Eisessig zu einer heißen eisessigsauren Lösung von 3'-Methyl-stilben-oarbonsaure-(2) 
(Bd. IX, S. 700), engt die Lösung ein, befreit sie im Vakuum bei 100° von Essigsaure 
und destilliert schließlich unter vermindertem Druck (Lixck, B. 88, 3854). — Säulen (aus 
Alkohol). F: 92—93° (H.). — Liefert bei S-stündigem Erhitzen mit 5 Tin. alkoh. Ammoniak im 
geschlossenen Bohr auf 100° l-Oxy-3-m-tolyI-isoohinolin (Syst. No. 3118) (EL). Bei 2-stün- 
digem Erhitzen mit Hydrazinhydrat und Alkohol im Einsohlußrohr auf 100° entsteht die 

Verbindung Ww ' 'irr (S y 8t ' No ' 3W2) <L >- 

11. 1 - Oxo - 3~p - tolyl - isochromen, 3 -p - Tolyl - isocumarin C^H^O, = 

G ( H 1 <^'i * * . B. Man tragt ein inniges Gemisch von 3- [a-Nitro-4-methyl-benzal]- 

phthaüd (S. 382) und rotem Phosphor in siedende Jodwasserstoffsaure (Kp: 127*) ein 
und kocht 1 Stunde (Rvkmmaxx, B. 24, 3973). Entsteht neben 4-Methyl-desoiybenzoin- 
oarbonsaure-(2') (Bd. X, S. 766) beim Erhitzen von S-p-Tolyl-4-oyan-isooumarin (Syst. 
No. 2619) mit Eisessig und rauohender Salzsäure auf 140—160* (Habfsb, B. 28,2547). — 
Säulen (aus Alkohol). F: 116* (R.). — Liefert bei 4-stündigem Erhitzen mit 5 Tln. alkoh. 
Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 100* l-Oxy-3-p-töyl-isoobinolin (Syst. No. 3118) 
(R.; vgl. H.). 

12. l~Oxo-8-methyl-3-phenyl-isoehromen, 8-Methyl- .^-v^-ch^, r ,- 
3 -phenyl- isocumarin C„H,,0,, s. nebenstehende Formel. B. Duroh j [ i 
allmähliches Eintragen eines Gemisches von 7-Methyl-3-[a-nitro-benzal]- ^^^■CO'^ 
phthalid (S. 383) und rotem Phosphor in heiße Jodwasserstoffsaure (Kp: CHt 

127*) und 1 -stündiges Erhitzen des Produkts (Müllbb, B. 42, 428). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 131*. Löslich in organisohen Solvenzien außer Ligroin, unlöslich in Wasser. — Gibt bei 
mehrstündigem Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Einsohlußrohr auf 100* l-Oxy-8-methyl- 
3-phenyl-isoohinolin (Syst. No. 3118). 

13. 2-p-Toluyl-cumaron, p-Tolyl-[eumaronyl-(2)]~keton C^H^O, — 
C&tfZSo^G'CQ'Q&i-OBe B. Duroh Einw. von KJdiumhydraiyd auf [p-Tolyl-(2-aoetoxy- 
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Btyryl)-keton]-dibromid (Bd. VIII, S. 185) in warmer alkoh. Lösung (v. Kostanicki, Tambor, 
B. 29, 239). — Spieße (aus Alkohol). F: 96°. — Zerfallt beim Schmelzen mit Ätzkali in 
Cornaron und p-Toluylsäure. 



14. 3-Oaco-ß-methyl-H-benzal-cum.aran, 5-MethyU cHi^ co 

^-öenxal-cumaranon C^uO», s. nebenstehende Formel. B, II A-chch 

Durch Erwarmen einer alkoh. Lösung von 5-Methyl-cumaranon ^---^o^'' • yj *^ i 



(S. 123) und Benzaldehyd auf 50 — 60° und tropfenweises Hinzufügen von konz. Salzsäure 
zur warmen Losung (Auwebs, Müllbb, B. 41, 4238). — Schwach gelbliche Prismen (aus 
Methylalkohol). F: 119°. Sehr leicht löslich in Chloroform, Eisessig und Benzol, maßig in 
Äther, sohwer in kaltem Methylalkohol und Äthylalkohol, sehr wenig löslioh in Ligroin. Färbt 
■ich beim Betupfen mit konz. Schwefelsäure rot; löslich in konz. Schwefelsaure mit orange- 
roter Farbe und grüner Fluoresoenz. — Duroh Einw. von Brom in Chloroform entsteht 2-Brom- 
6-methyl-2-[iz-brom-benzyl]-oumaranon (S. 368). 

3-Oxo-6-methyl'2-[2-nitro-benBal]-oumaran , 6 - Methyl - 2 - [2 - nitro - benzal] - 

oumaranonC,Äi0 4 N = CH t CA< ( o ) > C:CH,c e H «NO B . B. Aus 5-Methyl-cumaranon 

und 2-Nitro-benzaldehyd duroh Koohen mit Alkohol und konz. Salzsaure (Fbxbs, Fxnok, B. 
41, 4280). — Bote Nadeln (aus Eisessig). F: 156°. Löslich in Benzol und Eisessig; löslioh in 
konz. Schwefelsaure mit roter Farbe. 

3-Oxo-6-methyl-2- [4-nitro-benzal] -cumaran , 6 • Methyl - 2 - [4 - nitro - benzal] - 

oumaranon CuB^N = CH,-C § H,<q ^iCHCft-NO,. B. Durch Kochen von 

5-Methyl-cumaranon mit 4-Nitro-benzaldehyd in Alkohol bei Gegenwart von konz. Salzsäure 
(Fb., Fl, B. 41, 4279). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 208°. Schwer löslich in Alkohol 
und Benzin, leichter in Benzol und Eisessig; löslioh in konzentrierter Schwefelsäure mit 
gelbroter Farbe. 

3 - Oxo - 5 - methyl - 2 - benzal - thionaphthendihydrld C M H lt 0S = 
CH,-C 4 H 1 < C g ) >C:CHC,Hj. B. Duroh Eintragen von konz. Salzsäure in eine heiße alkoho- 
lische Lösung äquimolekularer Mengen 3-Oxy-5-methyl-thionaphthen (S. 124) und Benz- 
aldehyd (Auwxbs, Abndt, B. 42, 542). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 
145,5". Leicht löslioh in kaltem Chloroform, ziemlich schwer in kaltem Alkohol und kaltem 
Eisessig. 

15. 3-Oaco-l-[2*tnethyl-benzalJ-<phthalan. 3-[2-Methyl-benzal]~tyhthalid , 

a-o-J^IyMde^^fc«ÄoIW(3 lt H 11 1 = C t B^^r^Q^^rpO. B. Durch 10-stün- 

diges Erhitzen von o-Tolylessigsäure (Bd. IX, S. 527) mit Phthalsäureanhydrid bei Gegenwart 
von Natriumaostat auf 240 — 250° (Bbthjcaitn, B. 82, 1104). — Gelbe Schuppen (aus absol. 
Alkohol). F: 136,5° (B.). ünlöslioh in Wasser, sohwer löslioh in Ligroin, leichter in Äthyl- 
alkohol, Äther, Eisessig und Schwefelkohlenstoff, leioht in Benzol, Chloroform und Essig- 
ester (B.). — Geht beim Erhitzen mit Kalilauge in 2'.Methyl-deBoxybenzoin-oarbons4ure-(2) 
(Bd. X, 8. 765) über (B.). Läßt sich durch Koohen mit methylalkohohsoher Natriummethylat- 
lösung und Behandeln des Beaktionsproduktes mit Salzsäure in 2-o-Tolyl-indandion-(1.3) 
(Bd. Vn, S. 814) überführen (Gou>BBBb, B. 83, 2820). Liefert mit alkoL Ammoniak bei 
2-etündigem Erhitzen im geschlossenen Bohr auf 100° 2'-Methyl-deBOxybenzoin-oarbon- 
Bäure-(2)-amid, bei längerem Erhiteen 3-[2-Methyl-benzall-phthalimidin (Syst. No. 3188) (B.). 
Bei der Einw. von flüssigem Stiokstoffdioxyd auf 3-[2-Methyl-benzal]-phthalid in Eisessig 
entsteht M [3-(2-Methyl-Denzal)-phthaüd]-dinitrür'' (s. u.) (G.). 

,,[3-(2-Methyl-benzal).phthalid]-dinitrÜr" CuHuOfN.. B. Duroh Einw. von 
flüssigem Stiokatofidioxyd auf eine gekühlte Lösung von 3- [2-Methyl- benzal] -phthalid in 
Eisessig (Goldbsbo, B. 88, 2818). — Krystalle. F: 158—159° (fers.). — Liefert beim 
Erwärmen in Amylalkohol unter Zusatz von 1—2 Tropfen Wasser 3-[a-Nitro-2-methyl- 
benzall-phthalid (s. u.). 

Verbindung Na l C v H 11 0»N+2H,0. B. Duroh Einw. von warmer verdünnter Natron- 
lauge auf „re-(2-Methyl-benzal)-phthalid]-dmitrür"(G., B. 88, 2819). — Farblose KrystaUe. 
Färbt sioh bei 80° gelb. 

8-[«-Nlteo-2.m«thyl-b«Mal]-phth«lid 0^AtO«N = ( Wi : ^QN0 1 ^c^TcB^p - 
B. Duroh Erwärmen von 3 g ,,[3-(2-Methyl-benzal)-phthalM]-dinitrür'' (s. o.), gelöst in 6 com 
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warmem Amylalkohol, unter Zusatzvon 1—2 Tropfen Wasser (Goldbbbg, B. 38, 2819). — 
Citronengelbe Krystalle (aus Amylalkohol). F: 167—169°. — Bei der Einw. von Natronlauge 
und Übersättigen der erhaltenen Lösung mit Oxalsäure entstehen o-Tolyl-nitromethan (Bd. V, 
S. 368) und Phthalsäureanhydrid. 

16. 3-Oxo-l-l'3~methyl-benzalJ-phthalan, 3-[3-Methyl-benzalJ -phthalid , 

3 -m-Xylyliden- phthalid CuHuO, = c e H «=Cc7.CH-C H^CH,K ' ß ' Bei 1 Vs- 8tun - 
digem Schmelzen von 1 Tl. Phthalsäureanhydrid mit 1 Tl. m-Tolylessigsäure (Bd. IX, S. 528) 
und Vso Tl. entwässertem Natriumaoetat (Heilmann, B. 28, 3158). — Gelbliche Nadeln 
(aus Alkohol). F: 152 — 153° (H.). Sehr schwer löslich in den üblichen Lösungsmitteln (H-). — 
Liefert bei der Reduktion in alkal. Lösung mit Natriumamalgam a-0xy-3'-methyl-dibenzyl- 
carbonsäure-(2) (Bd. X, S. 352) (LlKCK, B. 88, 3854). Gibt beim Erwarmen mit Kalilauge 
3' MethyI-desoxybenzoin-carbonsäure-(2) (Bd. X, S. 766) (H.). Laßt sich durch Erhitzen 
mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 100° und Erwärmen des beim Eindampfen 
der Lösung binterbleibenden Harzes mit Eisessig in 3-[3-Methyl-benzal]-phthalimidin (Syst. 
No. 3188) überfuhren (H.). Beim Einleiten nitroser Gase in eine gekühlte Suspension von 
3-[3-Methyl-benzar]-phthalid in Benzol wird ,,[3-(3-Methyl-benzal)-phthalid]-dinitrür" (s. u.) 
erhalten (H.). 

„[3 -(3 -Methyl -benzal)- phthalid] -dinitrür" Cj.HjjOgN,. B. Durch Einleiten 
nitroser Gase in eine gekühlte Suspension von 3 - m - Xylyliden - phthalid in Benzol; man 
verdampft das Benzol bei 30 — 40° (Heilmann, B. 23, 3162). — Rhomboedrische Täfelohen 
(aus Essigsaure). Wird bei HO 9 gelb, sintert bei 125° und schmilzt bei 133° unter Zer- 
setzung. — Zerfällt beim Versetzen der alkoh. Lösung mit kochendem Wasser unter 
Bildung von 3-[a-Nitro-3-methyl-benzal]-phthalid (s. u.). 

ro 

8- [a-Nitro-3-methyl-benzal] -phthalid C, e H u 4 N=C 6 H«^ r . C(NO )-C H CH 1 °" 
B. Man übergießt 3-[3-Methyl-benzal]-phthalid mit Benzol, versetzt unter Kühlung mit 
flüssigem Stickstoff dioxyd und fügt, sobald alles gelöst ist, kochendes Wasser hinzu (Heilmann, 
B. 23, 3163). Entsteht auch beim Versetzen einer alkoh. Lösung von ,,[3-(3-Methyl-benzal)- 
phthalidj-dinitrür" (s. o.) mit kochendem Wasser (H.). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt 
unter Zersetzung bei 144°. Schwer löslich in den üblichen Lösungsmitteln. — Zerfällt bei 
der Destillation in Phthalsäureanhydrid und m-Tolylisooyanat (Bd. XII, S. 864). Beim 
Eintragen eines Gemisches von 3-[a-Nitro-3-methyl-benzal]-phthalid und rotem Phosphor 
in schwach siedende Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) entsteht 3-m-Tolyl-isocumarin (S. 380). 
Läßt sich durch sukzessive Behandlung mit Kalilauge und mit Salzsäure in Phthalsäure- 
anhydrid und m-Tolyl-nitiomethan (Bd. V, S. 378) spalten. 

17. 3-Oxo~l-[4*tnethyl-benzalJ-phthalan f 3-[4-Methyl-benzal] -phthalid, 

3-p-Xylyliden-phthalid 0,^,0, = C A^C^ClTc^^H~K a B ' Beim Sohmelzei1 
von 50 Tln. p-Tolyleesigsäure (Bd. IX, S. 530) mit 76 Tln! Phthalsäureanhydrid und 1 Tl. 

rshmolzenem Natriumaoetat {Rühemann, B. 24, 3965). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
151°. Schwer löslioh in heißem Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff, leichter in siedendem 
Chloroform und Benzol, sehr leicht in heißem Eisessig. — Addiert 1 Mol. -Gew. Brom unter 
Bildung von 3-Brom-3-[a-brom4-methyl-benzyl]-phthalid (S. 369). Leitet man nitrose Gase 
unter Eiskühiung in eine Suspension von 3-[4-Methyl-benzal]-phthalid in Benzol, so entsteht 
,,[3-(4-Methyl-benital)-phthalid]-dinitrür" <s. u.). Liefert beim Kochen mit konz. Kalilauge 
auf dem Wasserbad 4'-Methyl-de8oxybenaoin-carbonB&ure-(2) (Bd. X, S. 766). Gibt bei 
3-stündigem Erhitzen mit 4—5 Tln. alkoholischem Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 100° 
4'.Methyl-de8oxybenzoin-carbonsäure-(2)-amid. 

„[3 -(4- Methyl -benzal)- phthalid] -dinitrür" Ci-H.jO.N,. B. Beim Einleiten 
nitroser Gase in eine eisgekühlte Suspension von 1 Tl. 3 -[4 -Methyl -benzal] -phthalid in 
6 Tln. Benzol (Rtjhemann, B. 24, 3971). — Farbloses Krystallpulver (aus verd. Essig- 
säure). Schmilzt unter Zersetzung bei 140°. — Zerfallt betm Kochen mit Alkohol unter 
Bildung von 3-[a-Nitro-4-methyl-benzal]-phthalid (s. u.). 

8-[a-Nitro-4-meÜiyl-beii»8l]-phtb^d(^^^ 

B. Bei Vi-stündigem Kochen einer Lösung von rohem M [3-(4-Methyl-benzal)-phthalid]- 
dinitrur" (s. o.) in Alkohol (Rüsxuaxs, B. 24, 3971). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt 
unter Zersetzung bei 206—207°. Schwer löslich in Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff und 
Ligrain, leichter in Chloroform und Benzol. — Zerfällt bei der Destillation in Phthalsäure- 
anhydrid und p-Tolylisooyanat (Bd. XII, S. 965). Beim Eintragen eines Gemisches von 
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3-[a-Nitro-4-methyl-benzal]-phthalid und rotem Phosphor in siedende Jodwasserstoffsäure 
(Kp: 127°) entsteht 3-p-Tolyl-isocumarin (S. 380). 

18. 3 - Oxo -4-methyl-l- benzal -phthalan, 7-Methyl- 9Hs 

3 -benzal -phthalid G. t 'EL 1 .O t , s. nebenstehende Formel. B. Aus **-. C() 

[3-Methyl-phthalsaure]-annydrid <S. 492) durch Erhitzen mit Phenyl- j | rH . r Hr) / f » 
essigsaure und Natriumacetat auf 236° (Müller, B. 42, 424). — ^-^ 6 s 

Flache Blättchen (aus Alkohol). F: 151°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Ligroin, 
leichter in Alkohol, Methylalkohol, Äther, leicht in Essigester, Benzol, Chloroform und 
Aceton. — Gibt beim Erwärmen mit 10°/„iger Kalilauge 3-Methyl-desoxybenzoin-carbon- 
säure-{2) (Bd. X, S. 765). Läßt sich durch Reduktion je nach den Versuchsbedingungen 
in 7-Methyl-3-benzyl-phthabd (ö. 369) oder in 3-Methyl-dibenzyl-carbonsäure-(2) (Bd. IX, 
S. 684) überführen. 

7 -Methyl -3 -[<x- nitro - benzal] - phthalid C^H^O^, s. CH 3 

nebenstehende Formel. B. Man leitet nitrose Gase in eine benzo- ^-~~- e(X 

lische Lösung von 7-Methyl-3-benzal-phthalid, löst das beim Ver- | | rr . rfNr > \.r< -a i/° 
dunsten der Lösung hinterbleibende gelbe Öl in heißem Alkohol, ^~ 8 5 

fügt heißes Wasser bis zur bleibenden Trübung hinzu und kocht den gelben Krystallbrd 
V, Stunde auf dem Wasserbade (Müller, B. 42, 428). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). 
Schmilzt bei 198—199° unter Gasentwicklung. — Bei allmählichem Eintragen eines Ge- 
misches von 7-Methyl-3-[<x-nitro-benzal]-phthalid und rotem Phosphor in heiße Jodwasser- 
stoffsäure (Kp: 127°) entsteht 8-Methyl-3-phenyI-isocumarin (S. 380). 

19. 3-Oxo-5 oder U-methyl-1-benzal-phthnlan, V> oder 5-Methyl-3-benzal- 
phthalid C lg H 12 O s , Formel I oder II. B. Entsteht neben geringen Mengen eines nicht 
rein isolierten Isomeren, wenn man 2,4 g [4-Methyl-phthalsäure]-anhydrid (S. 492) mit 2 g 

, chs-' --. co, , r" '"i c °\ 

I. o 11. >0 

_ ,J-C(.'CH-C«Hs) (JHi^, 1 C(:CE-C,E S ) 

Phenylessigsäure und 0,24 g Natriumacetat l*/ a — 2 Stunden auf 240" erhitzt (Blank, B. 
28, 2376). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 138°. — Beim Eintragen einer Natrium- 
methylatlösung in eine heiße methvlalkoholische Lösung von 6 oder 5 -Methyl -3- benzal - 
phthalid entsteht 5-Methyl-2-phenyl-indandion-(1.3) (Bd. VII, S. 813). 

3. Oxo-Verbindungen C 17 H u O a . 

1. 6' - Oxo - 2.4 - diphenyl - [1.4-pyran] - dihydrid - (5.6) C 1? H w 2 = 
K,C-CH(C.H K )CH 

^A n, A „„ • B - Aus ß- Phenyl -y-benzoyl- buttersäure (Bd. X, S. 769) durch 

OC — - C'CjHj 

Kochen mit Essigsäureanhydrid (Vorländer, Knötzsch, A. 294, 333). — Nadeln. Leicht 
löslich in Äther; unlöslich in kalter Natronlauge. — Beim Erwärmen mit alkoh. Natronlauge 
entsteht ß-Phenyl -y-benzoyl-buttersäure. 

2. 6" - Oxo - 2.5 - diphenyl - [1.2-pyranJ - dihydrid - (3.6) C 17 H u O s = 
C jH j • C : CH • CH| 

OC 0-CH-C,H 5 ' 

3 - Brom - 6 - oxo - 2 - phenyl - ß - [4 - nitro - phenyl] - [1.2 - pyran] - dihydrid -(3.6) (?) 
O.N • C-rL • C : CH ■ CHBr 
C„H M 4 NBr = nf 1 O f4r r W (?) " B ' Bei der Bromienin g yon <5Phenyl- 

a-[4-nitro-phenyl]-a.y-butadien-a-carbonsäure (Bd. IX, S. 709) in Chloroform -Lösung, neben 
y.3-Dibrom-<5-phenyl-a-[4-nitro-phenyl]-a-butyien-a-carbonsäure (Bd. IX, S. 702) (Hin- 
richsen, Reimer, B. 87, 1123; A, 886, 219). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 169—171* 
(Hj., R., B. 87, 1123). 



3. 5-Oxo-2~phenyl-4-benzyl-furan-dihydrid-(4:.5), y -Phenyl -u-benzyl - 

/i TT . f*TT . TXCi CTT 

A&Y-crotonlacton C 17 H 14 O s = * * * i n . B. Aus a-Phenacyl-hydrozimt- 

OC* O'C'CgHji 
säure (Bd. X, S. 769) und Essigsäureanhydrid bei Gegenwart von konz. Schwefelsäure (Thiele, 
Mayr, A. 806, 189). Aus y-Phenyl-a-benzal-jP^-orotonlacton (F: 150°) (S. 387), suspendiert in 
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Alkohol, durch Reduktion mit Zinkstaub und alkoh. Schwefelsäure unter Kühlung (T., M., A. 
808,188).— Nadeln (aus Methylalkohol). F: 100 — 101°. — Geht beim Kochen mit Aoetanhydrid 
in y-Phenyl-a-benzyl-,d a ^-crotonlacton (s. u.) über. Reduziert sofort sodaalkalische 
Kaüumpennanganat-Lösung und ammoniakalische Silbernitrat-Löeung. Wird durch ver- 
seifende Mittel leicht und glatt in a-Phenacyl-hydrozimtsaure übergeführt, ebenso durch 
BromwaflserBtoff-Eiseeaig. 

4. ß-Oxo-2-phenyl-4-benzyl-/\tran-dihydrid-(2.5) , y - Phenyl - « - benzy l - 

A a P-crotonlacton C^H^O, = * s ^i i . B, Durch Kochen von y-Phenyl- 

a-benzyl-JP y -orotonlaoton (8. 383) mit Essigsäureanhydrid (Thiile, Mayb, A. 808, 
190). Man versetzt eine Lösung von y-Phenyl-a-[a-brom-benzyl]-J a ^-crotonlacton 
(s. u.) in Alkohol mit alkoh. Salzsäure oder Sohwefelsäure, fügt unter Eiskühlung allmählich 
Zinkstaub hinzu, läßt 16 Minuten in Eis stehen und fallt mit Wasser (T., M.). — Blättchen 
(aus Petrolather). F: 67°. Sehr leioht löslich in organischen Lösungsmitteln, außer Petrol- 
äther; unlöslich in Sodalösung. — Reduziert sofort sodaalkalische Kaliumpermanganat- 
Losung, sowie ammoniakalische Silbernitrat-Lösung. Wird durch Kochen mit verd. Salz- 
säure nicht verändert. Alkoh. Kalilauge verseift beim Kochen, ebenso wie Eisessig-Brom- 
wasBerstoff in der Kalte, zu a-Phenacyl-hydrozimtsaure (Bd. X, S. 769). 

ß-Oio-2-phenyl-4-[a-brom-benzyl]-furan-dihydrid-(2.B), y-Fhenyl-a-[oc-brom- 
- C.H s -CHBrC=CH „ . « , 

benzyl]-J a, P-orotonlaoton C^HjjOjBr = JnÄirH' 8 DlbenzaI " 

propionsäuredibromid (Bd. IX, S. 702), gelöst in Alkohol, durch vorsichtiges Behandeln mit 
Sodalösung bei Zimmertemperatur (T., M., A. 808, 185). — Weiße Blättchen (aus Benzol + 
Petrol&ther). F: 130° (Zers.). — Spaltet beim Aufbewahren oder beim Behandeln mit 
Sodalösung, sehr glatt beim Kochen mit Di&thylanilin HBr ab und geht in y-Phenyl- 
a-benzal-JP^-crotonlacton (F: 150°) (S. 387) über. 

5. 5-Oxo-2-phenyl-4-benzal-furantetrahydrid, y-Pfienyl-ct-benzal- 

C,H.CH:C— OH. 
butyrolacton C IT Hj 4 0, = l i . B. Entsteht neben etwas ce-Phenacyl- 

OC'O'CH'CgHj 
hydrozimtsäure (Bd. X, S. 769) durch Koohen einer sodaalkalischen Lösung von oc-Phenacyl- 
zimtsäure (Bd. X, S. 779) mit verkupfertem Zinkstaub und Ansäuern der alkal. Lösung 
(Thiel», A. 808, 164). — Nädelohen (aus Äther). F: 126°. Unlöslich in Wasser, schwer 
löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. — Wird von alkoh. Kalilauge verseift 
und von sodaalkalisoher Kaliumpermanganat-Lösung leicht angegriffen. 

6. 5-Oxt>-4~phenyl-2-benzyl-furan-dihydrid-(2.5), a.-I*henyl-y- benzy l- 

A ap -croUmhtcton CtfHuO, = i i . B. Man gießt die alkoh. Lösung 

OC • O • CH • CiL« • (J,iLi 
▼on /?.y-Dibrom-a.o*-diphenyl-n-valeriansäure (Bd. IX, 8. 686) in überschüssige verdünnte 
Sodalösung und läßt in der Kälte 24 Stunden stehen (Thiele, Straub, A. 319, 217). Durch 
Erhitzen von Dihydrocomioularsäure (Bd. X, S. 768) über 200° (Th., St., A. 819, 220). Aus 
dem Dihydrooornicularlacton (S.386) bei 48-stündigem Stehenlassen mit Eisessig-Bromwasser- 
stoff in der Kälte (Th., St., A. 819, 224). — Weiße Nadeln (aus Methylalkohol). F: 91°. 
Leicht löslich in Chloroform und Benzol, schwerer in Äther, Alkohol, Ligroin und Schwefel- 
kohlenstoff, unlöslich in Petroläther. — Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in Gegen- 
wart von Magnesiumsulfat entsteht a.^-Dioxy-a.d-diphenyl-v-valerolacton (Syst. No. 2536). 
Reduziert sofort ammoniakalisch-alkalische Silberlösung. Die alkoh. Lösung wird durch 
alkoh. Kali tief gelb gefärbt. Beim Kochen mit methylalkoholischem Kali oder Sodalösung 
entsteht Dmydrooornicularsäure neben der Verbindung C M Hjg0 4 (s. u.). Beim Kochen mit 
Aoetanhydrid oder mit konzentrierter alkoholischer Salzsäure findet keine Veränderung ßtatt, 
ebensowenig bei mehrtägigem Kochen mit Eisessig-Bromwasseretoff. 

Dimere« Phenylbenzylorotonlaoton C^H^O« = (CmHuO,),. B. Neben Dihydro- 
oornioularsäure (Bd. X, S. 768) bei der alkal. Aufspaltung von a-Phenyl-y-benzyl -Ä a P-croton- 
laoton (s. o.) (Th., St., A. 819, 213, 219). — Prismen (aus Alkohol). F: 193°. Schwer löslioh 
in allen organischen Lösungsmitteln. — Liefert beim Erhitzen auf 260° wenig a-Phenyl- 
y-benzyl-J a -ß.orotonlaoton. Reduziert ziemlich rasoh ammoniakalisoh-alkalische Silberlösung, 
dagegen nicht sodaalkaüsche Pennanganatlösung. Koohen mit Aoetanhydrid verändert 
nicht. Wird durch methylalkoholisches Kali überwiegend zu Dihydrooornicularsäure aufge- 
spalten. 
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7. 6-Oxo-4-phenyl-2-benzal-fürantetrahydrid f a-Phenpl-y-benzal- 

butyrolacton C M H,»0, = ' * i J^L. „ „ • Existiert in zwei wahrscheinlich 

stereoisomeren Formen (Thiblb, Straüs, A. 819, 215). 

a) Bei 116 — 117° schmelzende Form, Dihydrocornicularlacton C 17 Hi,0,. B. 
Wurde von Spiegel, A. 210, 27, 38 erhalten beim Erhitzen von Dihydroconucularsäure 
(Bd. X, 8. 768) auf etwa 200»; vgl. indessen. Thielh, Straüs, A. 818, 213, 220. Aus Dihydro- 
oornicularsäure durch Erhitzen mit dem halben Gewicht Essigaäureanhydrid bei Gegenwart 
von etwas Schwefelsaure auf dem Wasserbad, neben y-Acetoxy-a.o°-diphenyl-y-valerolaoton 
(Syst. No. 2M4) (Th., St., A. 810, 223; vgl. Sp., A. 210, 27). Entsteht in geringer Menge bei 
mehrstündigem Kochen von y-Acetoxy-a.o'-diphenyl-y-valerolacton mit Essigsäureanhydrid 
(Th., St., A. 810, 225). — Farblose Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 116—117° 
(Sp.; Th., St.). Leicht loslich in Äther, Chloroform, Benzol, Eisessig, heißem Alkohol und 
Schwefelkohlenstoff, fast unlöslich in kaltem Alkohol und Ligroin (Sp.; Th., St.); unlöslich 
in Natronlauge (Sp.). — Reduziert ammoniakalisoh-alkalische Silberlöeung (Th., St.). Wird 
durch alkoh. Kali nur schwach gelblich gefärbt (Th., St.); beim Kochen mit alkoh. Natron- 
lauge entsteht DihydrocornioularBaure (Sp.). Verändert sich nioht beim Kochen mit Aoetan- 
bydrid oder bei 1 / t -stündigem Erhitzen damit auf 200°; bei 48-stündigem Stehenlassen mit 
Eisessig- Bromwasserstoff erfolgt Umlagerung in das isomere a-Phenyl-y-benzyl-J a '"-croton- 
laoton (S. 384). 

b) Bei 128,5° schmelzende Form C,,H M 0,. B. Neben Dihydrocornicularlacton (s. o.), 
a-Phenyl-y-benzyl-zl a -^-crotorilacton (8. 384) und y-Aoetoxy-a.<5-diphenyl-y-valerolacton 
(SyBt. No. 2514) beim Kochen von Dihydrocornicularsäure mit Acetanhydrid (Thiele, 
Straub, A. 310, 225). — Blättchen (aus Alkohol). F: 128,5°. — Reduziert stark ammonia- 
kalisoh-alkalische Silberlösung. Wird durch alkoh. Kali sohwach gelblich gefärbt. Alkalien 
spalten zu Dihydrocornicularsäure auf. 

8. 5-Oxo-4*methyl-2.3-dij>henyl-furan-dihydrid-(2.5) , a-Methyl-ß.y-di- 

PEC • P - C 1 V H 
phenyl-d a $-crotonlacton Ci 7 H u O f = ' i i * * .. B. Aus a-Desyl-propion- 

OC • • CH • CjH s 
säure (Bd. X, 8.770) durch Destillation unter vermindertem Druck (Japp, Michtb, Soc. 83, 299). 
Aus ^.x'-Dioxy-a-methyl-)S.a'-diphenyI-glutarsäure (Bd. X, S. 568), a-Desyliden-propionBäure 
(Bd. X, S. 780) oder ^.y-Oxido-a-methyl-^.y-diphenyl-y-aoetyl-buttersäure (Syst. No. 2619) 
durch kurzes Kochen mit rauchender Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) (J., M., Soc. 83, 289, 
294, 298). — Krystalle (ausÄther). F:88,ö°. Bei derKrystallisation aus Methylalkohol wurden 
einmal Tafeln vom Schmelzpunkt 70 — 71° erhalten, die sich an der Luft trübten und dann 
bei 88,5° schmolzen. — Beim Erwärmen mit alkoh. Kali entsteht a-Desyl -Propionsäure. 

4. Oxo-Verbindungen Ci 8 H 1( O a . 

1. 6-Oaco-4.4-dimethyl-2.3-diphenyl-furandihydrid, ctM-IHmethyl-ß.y-di- 

phenyl-dPf-crotonlacton C^jHj.O, = **i u * *. B. Aus a-Desyl-isobutter- 

OC'O'C'CjHi 
säure (Bd. X, 8. 772) bei 24-stündigem Stehenlassen mit Acetanhydrid bei Gegenwart von wenig 
konz. Schwefelsäure (Japp, Micms, Soc. 83, 310). Aus0.a'-Oxido-a.a-dimethyl-0.<x'-diphenyl- 
glutarsäure H0 1 C-C(CH t ) l C(C,H,)C(C,H,)CO l H (Syst. No. 2601) duroh 1-stündiges Kochen 

-— O-— 
mit verd. Schwefelsäure (1:1), neben ^.a'-Oxido-a.a-dimethyl-/?.a'-diphenyl-ghitarsäure- 
anhydrid (Syst. No. 2768) und geringen Mengen a-Desyl-isobuttersäure (J., M., Soc. 88, 
308). — Rhomben (aus Alkohol oder Benzol + Ligroin). F: 105—106°. — Beim Kochen mit 
alkoh. Kali entsteht a-Desyl-isobuttersäure. 

2. 2-Oxo-4.7-dim«thyl^3-benxyl'[1.2-chromenJ, ^-\^C(CHs>= c . CHl>CtH 
4.7-Dimethyl~3-benzyl-cumarin Cj^H^O,, s. neben- \ ») 
stehende Formel. B. Aus 10 g Benzylaoetesaigester (Bd. X, vu * ^^-^ o— — "> 

8. 710) und 7 g m-Kresol duroh Versetzen mit konz. Schwefelsäure unter Kühlung und ca. 
24-stündiges Stehenlassen des Produkts (Fehs, Klostebmahv, A. 882, 27). — Weiße Nadeln 
(aus Alkohol). F: 117°. Sehr leicht löalioh in Chloroform und Aceton, etwas weniger in 
Alkohol, Benzol, Eisessig, schwer in Äther und Benzin. — Liefert mit Alkali oder Natrium- 
äthylat eine weiße Fällung (Salz der entsprechenden, nicht näher untersuchten Cumarinsäure). 

*) Diese Konstitution ist nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dietei Handbuch* 
[1. I. 1910] durch Bakbx, Soc. 127, 2353 bestätigt worden. 

BEILSTEIN ■ Handbuch. 4. Aufl. XVII. 25 
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5. Oxo-Verbindungen C 19 H 18 2 . 

1 . 5 - Oxo -3- phenyl -2- [4- isopropyl -phenyl] -für an - dihydrid - (4.5) , 
ß - Fhenyl - y - [4t - isopropyl -phenyl] - A^ y - crotonlacton C u H w O, = 

ji n n n Vt 

*Y ; • B. Aus 0-Phenyl-/3-ouminoyl-propionsäure (Bd. X, S. 772) durch 

Behandeln mit einem Gemisch von Acetanhydrid und konz. Schwefelsäure in der Kälte 
(Eruhtmbyjsr jun., B. 88, 3127). — Krystafie (aus Alkohol). F: 122°. — Läßt sich aehr 
leicht in ß- Phenyl -y-[4-isopropyl-phenyl]-.<4 ot P-orotonlacton (s. u.) überführen. Liefert mit 
Benzaldehyd in Gegenwart von Piperidin p , -Phenyl-y-[4-isopropyl-phenyl]-a-benzaI-/lP- y -cro- 
tonlacton (S. 400). 

2. 5- Oxo -3 -phenyl -2- [4- isopropyl -phenyl] -furan - dihydrid - ('4.5), 

ß - rhenyl -y - [4L- isopropyl - phenyl] - A a $ - crotonlacton C lg H lg O t = 

HO p.pii 

ii** . Zur Konstitution vgl. Erlenmeybr jun., B. 88, 3127. — 

OC CH-C a H 4 -CH(CHA, 6 J 

B. Aus a-Oxy-/?-phenyl-p-cuminal-propionsäure (Bd. X, S. 363) durch Übergießen mit Essig- 
säureanhydrid und allmählichen Zusatz eines Gemisches von EsBigsäureanhydrid und 2 Trop- 
fen konz. Schwefelsäure (Eblinmbysb jun., Kehren, A. 888, 250). Neben /J-Phenyl-0-cumi- 
noyl-propionBfiure (Bd. X, S. 772) beim Koohen von a-Oxy-^-phenyl-j9-ouminal-propionsäure 
mit 12%iger Salzsäure (E. jun., K., A. 833, 249). Entsteht auch sehr leicht durch Umlagerung 
von ^-Phenyl-y-[4-isopropyl-phenyl]-^jP'>' -crotonlacton (s.o.) (E. jun., B. 88, 3127). Aus den 
beiden stereoisomeren Formen des a - Oxo - ß - phenyl - y - [4 - isopropyl - phenyl] - butyrolaotons 
(S. 531) duroh Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig, neben anderen Produkten (E. jun., 
K., A. 833, 213, 245; vgl. E. jun., B. 38, 921). — Nadeln (aus Alkohol). F: 124°. Leicht 
löslich in heißem Alkohol, sehr leicht in Äther, Benzol, Chloroform. — Verwandelt sich beim 
Erhitzen mit Natronlauge oder mit Salzsäure in /?-Phenyl-/3-cuminoyl-propionsäure (E. jun., 
K., A. 333, 248). Kondensiert sioh mit Benzaldehyd in heißem Alkohol bei Gegenwart von 
einigen Tropfen Anilin oder Piperidin zu /3-Phenyl-y-[4-isopropyl-phenyl]-a-benzal-/dP y -croton- 
lacton (S. 400) (E. jun., K., A. 888, 248; E. jun., B. 88, 3127). 

6. Oxo-Verbindungen C^H^O,. 

1. 5-Oxo-4-tert.-bulyl-2.3-diphenyl-furan-dihydrid-(4.i*) , a.-tert.-Butyl- 

jf*vt \ P«HC P'C 1 TT 

ß.y-diphenyl-A^^ -crotonlacton C^H^O, = i i ' s . B. Aus a-tert.- 

OC ■ O ■ C • C g Hj 
Butyl-S-phenyl-/?-benzoyl-propionsäure (Bd. X, S. 773) duroh Auflösen in Essigsäureanhydrid 
unter Zusatz einiger Tropfen konz. Schwefelsäure ( Jafp, Maitland, Soc. 85, 1509). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 119°. — Liefert beim Erhitzen mit alk oh. Natronlauge a-tert.-Butyl -/J-phenyl- 
0-benzoyl -Propionsäure zurück. Verwandelt sich bei längerem Kochen mit Essigsäureanhydrid 
in a-tert.-Butyl-/J.y-diphenyl-J a 'P-crotonlacton (s. u.). 

2. &-Oxo-4-tert.-butyl-2.3-diphenyl-furan-dihydrid-(2.~>) , a-tert.-Butyl - 

(üH. ) C C C -C H 
ß.y-diphenyl-A^-crotonlacton C^HmO, = * i, ~ Ju/,/™ • B - Entsteht 

OC • O • CH • C e H 6 
neben y-tert.-Butyl-a.a-diphenyl-J P-y -crotonlacton (s. u.) beim Erhitzen von /3-Trimethyl- 
acetyl-a-benzoyl-styrol (Bd. VII, S. 821) auf 310° (Japf, Maitland, Soc. 86, 1504). Aus 
a-tert.-Butyl-^-phenyl-/!-benzoyl-propionsäure (Bd. X, S. 773) durch Erhitzen auf 310° oder 
Kochen mit rauohender Jodwasserstoffsäure (D: 1,9) (J., M., Soc. 86, 1509). Durch 2 l /»-stün- 
diges Kochen von a-tert.-Butyl-/J.y-diphenyl-jß ,ir - crotonlacton (s. o.) mit Essigsäure- 
anhydrid (J., M., Soc. 86, 1510). — Platten (aus Alkohol). F: 75°. — Wird durch CrO s und 
Eisessig zu Benzil oxydiert. Liefert beim Erwärmen mit alkoh. Kali <x-tert.-Butyl-/3-phenyl- 
/7-benzoyl-propionsäure. 

3. ß-Oxo-2-tert.-butyl-4.4-diphenyl-furandihydrid, y-tert.-Butyl-cua.-di- 

j in vi \ n CB. 

phenyl-Aß * -crotonlacton C^H^O, = ' *V u . B. Entsteht neben oe-tert.- 

OC'O'C'CfCB^)« 
Butyl-£y-diphenyl-J a -P-crotonlacton (s. o.) beim Erhitzen von 5-Trimetbylacetyl-a-benzoyl- 
styrol auf 310° (Japp, Mattland, Soc. 86, 1504). Aus a.«J.<J.TrimethyI-a.«-diphenyl-lävuün- 
säure (Bd. X, S. 773) durch Erhitzen auf 310° oder duroh Übergießen mit Essigsäureanhydrid 
und Zufügen einer geringen Menge konz. Schwefelsäure (J., M., Soc. 86, 1506, 1607). — 
Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 150°. — Wird durch CrO, in Eisessig zu Benzophenon 
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oxydiert. Wird durch alkoh. Kali oder durch Kochen mit rauchender JodwasBerstoffsäure 
(D: 1,9) in d.d.d-Trimethyl-a.a-diphenyl-lävulinsäure übergeführt. Verwandelt sich beim 
3-Btündigen Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 130° in 2-tert.- 
Butyl-4.4-diphenyl-pyrrolon-(5) (Syst. No. 3188). 

7. Oxo-Verbindungen C 24 H 28 O a . 

1. Lacton der „a - IHbenzyl- h»cc(ch 3 >-co h 2 c c(ch»)- c{CHiC«h&), 
oxycampholaäure",„a-I)ibenzyl- I L CH »./, oder ] (j(CH,)» i 

campholid" C^rLoO., s. nebenst. f j t „ „I i , i 

Formeln. B. Aus „Ä&eniyloxycam. H * c 6h - ^ CH * C « H6) » H * c CH to 

pholsäure" (Bd. X, S. 364) durch Erhitzen über 100°, quantitativ durch Kochen mit Acetyl- 
chlorid oder durch Destillation unter vermindertem Druck (Houben, Hahn, B. 41, 1587). — 
Prismen (aus Alkohol). F: 118°. Löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. 

2. Lacton der „b -Dibenzyl- H ä c c<CHj) c<CH s c 9 H.j)i h 8 c(;(CHj)-co 
oxycamphol8äure«,„b-Mbenzyl- , l <ca) ', oder j ^d,,, 
campholid" C,.H m O., s. nebenst. „ t i „ i i„ i „ „ _ 

Formeln. J5. Aus "b-Dibenzyloxy- H * c * S v0 H * c CH «CH r C*dt 

campholsäure" (Bd. X, S. 364) durch Destillation oder durch Behandlung mit Aoetylchlorid 
(Houben, Hahn, B. 41, 1587). — Nadeln (aus Alkohol). F: 114°. Löslich in den gebräuch- 
lichen organischen Lösungsmitteln. — Regeneriert beim Kochen mit 12 — 15%iger absolut- 
alkoholiseher Kalilauge „b-Dibenzyloxycampholaäure". 



11. Monooxo- Verbindungen C n H 2 n-220 2 . 



1. Anhydro-{7-oxy-[indeno- l'.2':2.3- benzo- , -^ch c ^cHt> 

pyranol-]} 1 ) C u H ]0 a , b. nebenstehende Formel. Eine .| j [i, 

Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. ^' ° 
S. 166, Zeile 1 v. o. 



2. Oxo-Verbindungen C 17 H lz O t . 

1. 4-Oxo-2.6-diphenyl-[1.4-pyran], 2.6-I>lphenyl-pyron-(4) C 17 H ia O t = 
HC • CO • CH 

ii n B. Beim Schmelzen von 2.6-Diphenyl-pyron-(4)-carbonsäure-(3) (Syst. 

C 6 H 8 • C— O - C • C 6 H S 

No. 2619) (Feist, B. 23, 3733). Bei 15-stündigem Erhitzen von 4.6-Dioxo-2-phenyl-5-benzoyl- 
fl.4-pyran]-dihydrid (Dehydrobenzoylessigsäure ; Syst. No. 2499) mit konz. Salzsaure im 
Einschlußrohr auf 230—260° (F., B. 23, 3728, 3734). Neben <5.e - Dioxo - 0.f -diphenyl-y- 
benzoyl-jS-hexylen (Bd. VII, S. 879) beim Zusatz von Acetophenon und Phenylpropiol- 
säureäthylester (Bd. IX, S. 634) zu einer Suspension von trocknem Natriumäthylat in 
absol. Äther (Ruhemann, Soc. 83, 434). — Asbestartige Nadeln (aus Benzol). Sintert bei 
128° (F.), 130° (R.) und schmilzt bei 138,5—139,5° (F.), 138—139° (R.). Wenig löslich in 
kaltem Alkohol und Äther, leicht in Chloroform und warmem Benzol (F.). Die Lösungen 
in konz. Schwefelsäure und in Salzsäure sind gelb (R.). — ■ 20,^^0, + 2HCl + PtCl 4 . 
Orangefarbene Prismen (R.). 

2. 5-Oxo - 2 -phenyt, -4 - benzal-furandihydrid, y - Phenyl-tt- bemal - 

APY-crotonlacton C.jHuO., = * 6 i i> . Ist in zwei stereoisomeren (?) 

17 " 2 OCOCC 6 H 5 

Formen bekannt (Thiele, A. 306, 153). 

a) y-Phenyl-x-benzal-A^-crotonlacton vom Schmelzpunkt ISO* C 1 ,H,.0 1 = 

C,H,CH:C CH 

1 ji . B. Bildet sich neben Dibenzalpropionsäuredibromid (Bd. IX, S. 702) 

O0 • O • C * GgHg 
beim Eintragen von 2 At.-Gew. Brom in eine Lösung von 1 Mol.-Gew. Dibenzalpropion- 
säure (Bd. IX, S. 709) in Chloroform bei gewöhnlicher Temperatur (Thiele, A. 806, 147, 157). 
Aus Dibenzalpropionsäuredibromid durch Kochen mit alkoh. Natriumaoetatlösung oder 
durch Behandlung mit Sodalösung (Th., A. 806, 158; Th., Mayb, A. 306, 185). Aus der 

1 ) Zar Siellungabraeichnung in diesem Kamen vgl. S. 1 — 3 (owie Bd. V, S. 515. 

26* 



c,i£- 
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a--Phenaoyl-zimtsaure vom Sohmelzpunkt 171° (Bd. X, S. 779) durch Kochen mit Essigsaure- 
anhydrid oder durch Lösen in konz. Schwefelsaure oder durch Zusatz einer Spur von kons. 
Schwefelsaure zur Lösung der Saure in Essissaureanhydrid (Th., A, 806, 160). — Bötlichgelbe 
Krystalle oder goldgelbe Blattchen (aus Alkohol), die ineinander überführbar sind (Th., A. 
806, 158). Beide Formen schmelzen bei 160° (Th., A. 808, 158). Unlöslich in Wasser, schwer 
löslich in heißem Äthylalkohol oder Methylalkohol, löslich in Benzol und anderen organischen 
Lösungsmitteln außer Petroläther (Th., A. 806, 158). — Gibt mit methylalkoholischer Kali- 
laugedie beiden a-Phenaoyl- zimtsauren (Schmelzpunkt 171° und 127°) (Th., A. 806, 159). 
Beim Kochen mit Sodalösung entsteht nur die oc-Phenacyl-zimtsaure vom Schmelzpunkt 171° 
(Th., A. 806, 159). 

y - Phenyl - cc - [e* - brom - benxal] - A^-Y - orotonlaoton Ci.HuO.Br = 

C.H s -CBr:C CH 

iii. B. Beim Eintragen von 1 com Brom in eine Lösung von 6 g 
OC*Q - C*C«Hj 

y-Phenyl-*-benzal-Jß.y-orotonlaoton (F: 150°) (S. 387) in 50 com Chloroform unter Ausschluß 
von Feuchtigkeit (Thixlb, Mayb, A. 806, 172). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol), die sich am 
Licht rotgelb färben. F: 128,5°. 

b) y-Phenyl-<t-benxal'A^ r -crotonlacton vom Schmelzpunkt 163 9 C ]7 H lt O. = 

-011:0 CH 

^ n . B. Durch Zusatz einer Spur konz. Schwefelsaure zu einer Lösung 

der a-Phenacyl-zimtBaure vom Schmelzpunkt 127° (Bd. X, S. 780) in wenig Essigsaureanhydrid 
(Th., A. 806, 164). — Grünlichgelbe Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 163°. Sehr wenig löslich 
in absol. Alkohol. 

3. 5 - Oxo -4- phenyl -2- benxal - furandihydrid , <x - Phenyl - y - benxal - 

C H >C— - CH 
d a P-crotonlacton, Cornicularlaeton 0,^,0, = " * i i . B. Beim 

00 • • C : CH* CjHj 
Erhitzen von Cornioularsaure (Bd. X, S. 779) (Spisgbl, A. S19, 24). Aus dem Dibromid 
der a-Phenyl-oinnamalessigBaure (y.t5-Dibrom-ac.()-diphenyl-a-butyien-a-carbonsaure, Bd. IX, 
S. 701) beim Erhitzen mit Diathylanilin im ölbade auf 150° (Thuelb, Rösshkb, A. 806, 
219). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 141—142° (Th., R.), 141° (Sp.). Leicht löslich in 
Benzol, Chloroform und Alkohol, schwer in Eisessig und kaltem Methylalkohol (Th., R.). 
Unlöslich in siedenden wäßrigen Alkalien (Sp.). Beim Kochen mit waßrig-alkoholisoher 
Natronlauge entsteht Corniculars&ure (Sp.). 

4. 2.2*-Oxido -oca' - aeetonylen - stilben (ftDioxystilben- HiCCOCHi 

aoetonanhydrid") CUHi.0,, s. nebenstehende Formel. B. Durch Er- /— >. 1 { /— \ 

hitzen von Salicylaldehyd mit Aceton und Zinkchlorid (Lippmaith, \_ H /^ =====: "\_/ 

Funsen, B. 88, 1628). — F: 215°. Löslich in den meisten Solvenzen, ° 

unlöslich in Petroläther. 

3. 5-0xo-3-methyl-2-phenyl-4-benzal-furandihydrid, 0-Methyl- 

C* TT • OTT * O C* , OTT 

y-phenyl-a-benzal-z/Pv-crotonlacton O^HaO, = * ' .i a ^. B. 

Beim Behandeln von a-Benzal ^-benzoyl-buttersaure (Bd. X, S. 780) mit sohwefelsaure- 
haltigem Essigsaureanhydrid (Thobub, A. 806, 170). — Gelbe, stark lichtbrechende Nadeln 
(aus Alkohol). F: 128—128,5°. Schwer löslich in Methylalkohol und Äthylalkohol. — Geht 
beim Kochen mit Soda in 50%igem Alkohol in das Natriumsalz der ot-Benzal-/?-benzoyl- 
buttersaure über. 



12. Monooxo- Verbindungen CnH^-uO*. 

1. Oxo-Verbindungen C^H^O,. 

1. 9 - Oxo - 3.4 - benzo - acanthen, 3.4 - Benxo - xanthon, /v/COv^n, 
a-Benzonaphthopyron 0^1,0,, s. nebenstehende Formel. JB. Bei \ ] N 

längerem Kochen von Salioylsaure-a-naphthylester (Bd. X, S. 80) (Gbahm, .^..,-A^ ^K. ^> 

FXBB. B. 10. 2«12l TImi Akt TW<-.i1W.,7ni nw fta.1wnrlaS.n-»« /T4rl TT H AH\ 



Frau, B. 18, 2612). Bei der Destillation von Salioylsaure (Bd. X, S. 43) 
mit a-Naphthol und Eaugs&ureanhydrid (v. Kostixxoxx, B. 85, 1644). 






Bei der Destillation von Salioylsaure mit l-Oxy-naphthoesaure-(2J (Bd. X, S. 331) und Essig- 
saureanhydrid, neben wenig Xanthon und 3.4;5.6-Dibenzo-xanthon („a-Dinaphthoianthon") 
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(S. 398) (V. K., B. 26, 1643). — KryBtalle. F: 155° (G., F.; v. K.). Wenig löslich in kaltem 
Alkohol, sehr leioht in heißem Toluol(G., F.). Löst sich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe 
und grüner Fluoresoenz (G., F.). — Beim Schmelzen mit Kali oder beim Erhitzen mit 
alkoh. Kali auf 200» entsteht [2-Oxy-i*enyl]-[l-oxy-naphthyl.(2)]-keton (Bd. VIII, S. 358) 
(PÄOMTKA, Ä. 267, 93). 

2. 9-OXO-1.2- oder 2.3-benzo- ^^ 

ODmnthen, 1.2- oder 2.3 - Benzo - I ^.^-^^co^^ 

«•w*A©n,/J-Benzonaphthopyron *• ,^ ^ ^i^^i * I l I J J 

0,^,0,, Formel I oder IL B. Bei längerem L-L J^J ^s^.^^ ^-^s 

Kochen von Salioylsäure-0-naphthylester ° 

(Bd. X,S.80)(Gbasbb, Fbxb, B. 10, 2612). Man erhitzt die Lösung von3g/?-Naphthyl&therBalicyl- 
B&ure (Bd. X, S. 66) in 25 com Benzol mit 2,5 g Phosphorpentachlorid, bis die Chlorwasserstoff- 
entwioklung beendigt ist, fugt naoh dem Erkalten 4 g Aluunniumohlorid hinzu, erhitzt noch- 
mals kurze Zeit zum Sieden und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Eis (Ullmans, Slokabow, 
B. 88, 2117). Entsteht ferner bei der Destillation von Salicvlsäure mit /5-Naphthol und Eeaig- 
säureanhydrid (v. Kostanxcki, JB. 26, 1644). Bei der Destillation von Salicvlsäure mit 
Essigsäureanhydrid und 2-Oxy-naphthoe&äure-(l) (Bd. X, S. 328) oder 3-Oxy-naphthoesäure-(2) 
(Bd. X, S. 333), im letzten Fall in äußerst geringer Menge (v. £.). — Blaßgelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 140» (G., F.; U., S.). Leicht löslich in Benzol, sohwer in Äther und Ligroin (U., 
S.). Lost sich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe und schwach blaugrüner Fluoresoenz 
(U., S.). — Beim Glühen mit Zinkstaub entsteht 1.2- oder 2.3-Benzo-xanthen (S. 84) (Phomdta, 

A. 267, 89). Beim Schmelzen mit Kali oder beim Erhitzen mit alkoh. Kali auf 200" erhalt 
man 2 oder 3-Oxy-l oder 2-salicoyl-naphthalin (Bd. VIDI, S. 358) (Ph.). 

2. Oxo-Verbindungen C 18 H 18 0,. 

1. 2-Oxo-3-phenyl-4.3-benzo-cumaran, Lacton der ^-^ 
JPhenyl-/2-oxy-naphthyl-(lJJ-easig8äure C»H ls O., s. neben- I I 

stehende Formel. B, Bei kurzem Erhitzen von Mandelsaure mit f^ i CH • C «H» 

/?-Naphthol und 73%iger Sohwefels&ure auf 125° (Bistbzycki, Flatatt, I J A 

B. 80, 124, 130). Duroh Erwarmen von 10 g Mandelsaurenitril (Bd.X, ^--^o^ 

S. 206) mit 15 g Ä-Naphthol und 50 g 73°/©jger Schwefelsaure auf dem Waeserbad (Smosis, 
B. 81, 2822). — Prismen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 184° (B., F.), 186° (8.). Schwer lös- 
lich in kaltem Benzol und heißem Alkohol, ziemlich löslioh in heißem Eisessig, leioht in 
heißem Benzol (B., F.). Löst sich in konz. Schwefelsaure mit intensiv blauer Farbe, die 
auf Zusatz von Wasser verschwindet (S.). Leicht löslich in Alkalilauge, in Alkalicarbonat- 
lösung erst naoh längerem Kochen unter Bildung von Salzen der Phenyl-[2-oxy-naphthyl-(l)]- 
essigsäure (Bd. X, S. 366) (8.). 

3-Brom-2-oxo-8-phenyl-4.6-benzo-oumaran, Lacton der ^-— ^ 
Phenyl- [2 -oxy-naphthyl-(l)]-brom essigsaure CuHuC^Br, s. I | 
nebenstehende Formel. B. Duroh langsamen Zusatz von Brom zu f^~^r— — CBrC«H* 
einer siedenden Benzol-Lösung des Laotons der Phenyl-[2-oxy- I J J; 

naphthyl-(l)]- essigsaure (Simonis, B. 81, 2823). — Grünlichgelbe ^-^-o-' 
Krystalle (aus Äther). Monoklin prismatisch (S.; vgl. OroA, Ch, Kr. 6, 426). F: 121° (S.), 

2. 3-Oxo-l-a-naphthyl-phthatan, 3-a.-Naphthyl-phtha.lid C 18 H lt 0, = 



1.4.5.8.7 -Fentaohlor - 8 - oxo - 1 - a - naphthyl • phthalan, 3.4.5.8.7 - Pentaohlor - 

CCKCioHr)' 



3-a-naphthyl-phthalid 0^0,01, = C,Cl 4 <^,.p hv>°- Vgl. hierzu Bd. X, S. 784. 



3. 9-Oxo-7-methyl-2.3-benxo-acanthen,7-Methyl- ^^^^- ! ^ C0 ~^- ( ^^ ] cb 9 
2.3-benxo-aßanthon CjjHjjO,, s. nebenstehende Formel. B. I | J II 

Bei mehrstündigem Kochen von 3-Oxy-naphthoesäure-(2)-p-tolyl- ^-" '^^^ o s^-s> 
ester (Bd. X, S. 336) (SraOHBAOH, B. 84, 4146). — Blaßgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 158* 
bis 159°. Löslich in Methylalkohol, Äthylalkohol, Eisessig, Aoeton und Schwefelkohlenstoff, 
weniger leioht in Äther und Ligroin mit blaugrüner Fluoresoenz. Die Lösung in Benzol zeigt 
geringe Fluoresoenz. 

3. 4-0xo-2-phenyl-7.8-benzo-chroman, 7.8-Benzo- ^Y' 00 ^ca» 

flavanon („a-Naphthoflavanon'^CuHuO,,«. nebenstehende _J^^L^ Q ^hs. ■ CH5 
Formel. B. Du rch 24 -stündiges Kochen von 2-Cinnamoyl-naph- 
thol-(l)(Bd. VHI, S. 211) mit w&ßrig-alkoholiBcher Salzsäure (Wokkb, 
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B. 39, 1650). — Nädelchen. F: 126°. Löslich in Alkohol. Die farblose Lösung in Alkohol 
fluoresziert blauviolett. Konz. Schwefelsaure färbt die Krystalle orangegelb. — Liefert mit 
Amylnitrit und konz. Salzsaure in alkoh. Lösung bei 40 — 60° 3-Oximino-7.8-benzo-flavanon 
(8. 642). 

8-Brom-7.8-benHO-flavanon C 1( Hi a O t Br, s. nebenstehende ^^^co-^-^J 
Formel. B. Aus 7.8-Benzo-flavanon (8. 389) und Brom in Schwefel- f | V 

kohlenstoff (W., B. 39, 1652). — Krystalle (aus Alkohol). F: 134". ^k>^ ^CH-CaHs- 
Leicht löelioh in Alkohol. — Spaltet mit wäßrig -alkoholischer Kalilauge I J 
Bromwasserstoff ab unter Bildung Von 7.8-Benzo-flavon (8. u.). ^--^ 



4. 4-0xo-2-[4-isopropyl-phenyl]-7.8-benzo- .-""-^c^chi _ 
chroman, 4'- Isopropyl - 7.8-benzo -tlavanon, X^J^ ^^-<f )> ch<ch»)« 
(,,4'-Isopropyl-a-näphthoflavanon") C M H„0,, »- j I ~~ 

nebenstehende Formel. B. Durch Kochen von 2-[4-Iso- <+^ 

propyl-cinnamoyl]-naphthol-(l) (Bd. VIII, 8. 214) mit wäßrig-alkoholischer Salzsäure 
(v. Kostanbcki, B. 40, 3676). — Säulen (aus Alkohol). F: 134 — 135°. — Durch Behandeln 
mit Amylnitrit und Salzsäure und längeres Stehenlassen der Reaktionsflüssigkeit entsteht 
3.4-Dioxo-4'-isopropyl-7.8-benzo-flavan (S. 544). 



13. Monooxo-Verbindnngen C n H 2n - 2 60 2 . 

1. Oxo-Verbindungen C 18 H M O r 

1. 9 - Phenyl - fluoron C M H 1Z 0|, s. nebenstehende Formel. ^^^VWXB-t)^^*^ 
Zur Konstitution vgl. Kbopp, Dbckbb, B. 42, 579. — B. Man löst I | J 
6-Amino-9-phenyl-fhioron (Syst. No. 2643) in der 15— 20-faohen Ge- ^-" — — 0-— - J ^^' v 
wichtsmenge kalter konzentrierter Schwefelsäure, versetzt mit Eis, fügt unter Abkühlung 
auf 0° die berechnete Menge konzentrierter wäßriger Nitritlösung hinzu und gießt die ent- 
standene blutrote Diazoniumsulfatlösung in das doppelte Volumen kalten Alkohols (Kbhb- 
maott, Dbnglbe, B. 41, 3444). — Orangegelbe Kryställchen (aus wenig Benzol). F: 204° 
(Kb„ Dbng.), Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform und Eisessig mit 
goldgelber Farbe und grünlicher Fluoresoenz (Kb., Denq.). Unlöslich in Wasser und 
in Alkalilaugen (Km., Dkng.). Die gelbe Lösung in konz. Schwefelsäure fluoresciert grün 
(Kb., Dbnq.). 

2. 4 - Oxo - 2 - phenyl - 7.8 - benzo -[1.4 - chromenj , ^^^co-^ rH 
2 - Phenyl - 7.8 - benzo - chromon, 7.8 - Benzo - flavon f | M 
(„ix-Naphthoflavon")C 1( H II 0|, s. nebenstehende Formel. B. Beim ^^-^-^o--^ ' ^ 5 
Schütteln einer alkoh. Suspension von [<x./7-Dibrom-/?-phenyl-äthyl]- I 
[l-aoetoxy-naphthyl-(2)]-keton (Bd. VHI, 8. 209) mit SO^ger Kali- ^^ 

lauge (v. KosTASEOKi, B. 31, 707). Aus 3-Brom-7.8-benzo-flavanon (s. o.) in heißem Alkohol 
durch 40%ige Kalilauge (Wokbb, B. 39, 1653). — Blättoben oder Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F; 154 — 156° (T. K.). Die farblose Lösung in konz. Schwefelsäure fluoresciert grün (W.). — 
Zerfällt beim Kochen mit alkoh. Natriumätnylatlösung unter Bildung von 2-Aceto-naphthol-(l) 
(Bd. VIII, 8. 149) und Benzoesäure (v. K.). 

3. 2-Oxo-3-phenyl-5.6-benzo-{1.2'ChromenJ, 3-Thenyl- ^-^ 

S.e-benzo-cumarin (,,a-Phenyl-/J-naphthoeumarin")C w Hi S 1 , | J 

s. nebenstehende Formel. B. Durch 6-stündiges Kochen von 4 Tln. -^^"X^ "^- CfHs 

2-Oxy-naphthaldehyd-(l) (Bd. Vin, S. 143) mit 12 Tln. Acetan- II ^, 

hydrid und 6 Tln. phenylessigsaurem Natrium (Babtsoh, B. 36, 1971). ° ^ 

— Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 142°. Unlöslioh in Ligroin. Eisenohlorid färbt die 

mit Natriumdisulfit gekochte Lösung rot. 

4. 3 - Benzoyl - diphenylenoxyd 1 ) C^H^O,, s. neben- /\ r-^>COCsH» 

stehende Formel. B. Durah Einw. von Benzoylchlorid auf Di- [ | I J 

phenylenoxyd (S. 70) in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Bobschb, ^ "- o^^-^ 
Bothb, B. 41, 1944). — Nadeln. F: 167—168°. Leicht löslich in Benzol, schwerer in Äther 
und Alkohol, fast unlöslioh in Ligroin. 

x ) Zur Formulierung vgl. die osch dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1. 1. 1910] erschWenen Arbeiten von MaYKB, Kbieoeb, B, 55, 1659 und BossOHK, 
Schackb, B. 59, 2499. 
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Oxim C } ,H 1 .0^= OCjjHj-CtiN-OHj-aHg. B. Aus dem 3.Benzoyl-diphenylenoxyd 
in Alkohol mit salzsaurem Hydroxylamin und Kalilauge (Bob., Bot., B. 41, 1944). — Pulver. 
F: 234— 235». 

Oximbenzoat CmH^OsN = OC,,H,C(:N-OCO-C 6 H 5 )C B H s . B. Durch Schütteln des 
Oxims (s. o.) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Bob., Bot., JB. 41, 1944). — Krystall- 
pulver (aus Benzol beim Verdunsten). P: 246°. Löslioh in Benzol und Eisessig, unlöslich in 
Alkohol und Äther. 

5. 3-Oxo-l-[ß-naphthylmethylen]-phthalan, 3-[ß-Naphthylmethylen]- 
phthalid C lt K lt O t = c A<c7iCH^~rEK 0, S ' Bei 1 -stündigem Erhitzen von 3 g ge- 
trockneter /J-Naphthylessigsäure (Bd. IX, S. 667) mit 3 g Phthalsäureanhydrid (S. 469) 
und 0,1 g Natriumaoetat auf 225° (Blank, B. 29, 2375). — Goldgelbe Nadeln (aus absol. 
Alkohol). F: 170 — 171°. Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, leioht in Benzol und Eisessig. 
Die methylalkoholische Lösung färbt sich auf Zusatz von Natriummethylat intensiv rot. 

2. Oxo-Verbindungen O 20 H 14 O r 

1. 2-Öaco-3.3-diphenyl-cumaran, Lacton der Ü-Oxy-triphenyleasigsäure 

C n H u O, = C e H^d^^£^CO. B. Entsteht in geringer Menge beim Erhitzen von Benzil 

(Bd. VII, S. 747) mit Phenol in Gegenwart von Zinkchlorid oder Zinntetrachlörid, neben einer 
Verbindung C„B*,0, (?) (Bd. VII, S. 752) (v. Libbio, Kam, J.pr. [2] 76, 275, 368; A. 
860, 200, 206, 218). Entsteht in geringer Menge neben 4-Oxy-triphenylessigsaure (Bd. X, 
S. 368) beim Zusammenschmelzen von Benzilsäure (Bd. X, S. 342) mit Phenol (v. L., B. 
41, 1646). — Blättohen (aus Äther oder Alkohol). F: 120°; verdampft unzersetzt; leicht 
löslich in Benzol, Aceton und Essigester, ziemlich leicht in Äther, weniger in Alkohol (v. L., 
K.). — Gibt mit Kalilauge das Kaliumsalz der 2-Oxy-triphenyleBsigsäure (Bd. X, S. 367) 
(v. L., K.). 

6(P)-Brom-2-oxo-3.3-diph«nyl-ouinaran, Iiaoton der (^Br-,-^"^ C(C«H s )i 

6 (P) - Brom - 3 - oxy - triphenylessigsäure GJl n OJbr, s. neben- II A 

stehende Formel. B. Duroh mehrstündiges Erwärmen von 3 g des ^^-^-o-^ 

Lactons der 2-Oxy-triphenylessigsäure (s. o.) in 20 com heißem Eisessig mit 8 g Brom (v. Lib- 
big, Keim, A. 860, 209). — Blätter (aus Alkohol). F: 129° (v. L., K., J. pr. [2] 76, 275, 
368; A. 360, 209). 

2. 3-Oxo-l-p-diphenylyl-phthalan, 3-p-JHphenylyl-phthalid, 3-p-Xenyl- 

--Pf)- ~ 

phthalid CjjHhO, = C«H*<."fjjj/ri tt .{yu/v^^- &• B™ gelindem Erwärmen von 2-[4-Phe- 

nyl-benzoyl]-benzoesäure (Bd. X, S. 786) mit Zinkstaub und Ammoniak unter Zusatz von 
etwas Kupfersulfat (Elbs, J. pr. [2] 41, 149). — KryBtallkörner (aus Alkohol, Äther oder 
Benzol). F: 205 — 206°. Sublimierbar. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform. 
Unlöslich in verd. Säuren und wäßr. Alkalien. Sehr beständig gegen Oxydationsmittel. 

3. 3-Oxo-l.l-diphenyl-phthalan, 3.3-IHphenyl-phthalid , JPhthalo- 

phenon C^B^O, = c A<qchT> ' B ' Ava I>nthalfl&nreanh y dTid ( s - * 69 ) "H"* 
Phenylmagnesiumbromid , neben etwas 1.2-Dibenzoyl-benzol (Bd. VII, S. 828) (Bauer, 
B. 88, 240; Ar. 247, 221). Aus Phthalsäure-dimethylester (Bd. IX, S. 797) und Phenyl- 
magnesiumbromid, neben etwas 1.2-Dibenzoyl-benzol (Gutot, Gatxl, Cr. 140, 255; Bl. 
[3] 86, 555). Durch Eintragen von 60 — 70 g Aluminiumchlorid in ein konstant auf 40° 
erwärmtes Gemisch von 80 g Phthalylohlorid f Bd. IX, S. 805) und 320 g Benzol (Fbtjbdjil, 
Cbafts, A. eh. [6] 1, 523; Baxykb, A. 202, 50). In kleiner Menge beim Erhitzen von Phthalyl- 
ohlorid mit Diphenylqueoksilber (Bd. XVI, S. 946) und Benzol im Druckrohr auf 150—160° 
(NoBLTtNO, B. 17, 387). Beim Erwärmen von 2-Benzoyl-benzoesäure (Bd. X, 8. 747) oder 
besser von Es8igsäure-[2-benzoyl-benzoesäure]-anhydrid (Bd. X, S. 749) mit Benzol in Gegen- 
wart von Alummiumchlorid (v. Pbchmakn, B. 14, 1865, 1866). Aus 2-Benzoyl-benzoesäure- 
methylester und Phenylmagneeiumbromid, neben etwa« 1.2-Dibenzoyl-b»uzol (Gtf., 
Ca., Cr. 140, 255; Bl. [3] 86, 555). Aus 2-Benzoyl-benzoesäure-öblorid vpd Benzol 
in Gegenwart von Aluminiumohlorid (Hallbb, Gt/., v.r. 119, 140; JW« [3] 2S, 81: vgl. 
H. Mbyub, M. 26, 1182). Aus dem Pseudochlorid der 2-Benzoyl-benzoeaäare (3-Ohlor- 
3-phenyl-phthalid) (S. 361) und Benzol in Gegenwart von Aluminiumohlorid (H. M., M. 
26, 1182). Bei der Destillation von 2.3-Dibenzoyl-benzoesäure (Bd. X, 8. 841) (GbajdIb, 
Lboheabdt, A. 290, 234). — Blättchen (aus Alkohol). F: 115° (Fb., Cb.; v. P.; Ob., L.), 
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114—115° (H. M.). Siedet nicht untersetzt bei 419-428° (Fb., Cb.). — Wandelt eich bei 
längerem Kochen in Kohlenwasserstoffe um (Fb., Cb.). Lost sich in konz. Sohwefelsäure mit 
grüngelber Farbe, die beim Erhitzen in Violett übergeht (Bab., A. 202, 50). Wird von wäßr. 
Kalilauge nicht gelöst und nicht verändert, löst sich aber beim Kochen mit stark überschüssiger 
alkoholischer Kalilauge (Bab., A. 202, 50). — Kocht man Phthalophenon mit konzentrierter 
alkoholischer Natronlauge, bis die Flüssigkeit nach Wasserzusatz und Wegkochen des Alko- 
hols klar bleibt, fügt sodann Zinkstaub hinzu und erhitzt einige Zeit zum Sieden, so erhalt 
man Triphenylmethan-carbonsäure-(2) (Bd. IX, S. 714) (Bau., B. 12, 644; A. 202, 52). Phthalo- 
phenon liefert beim Erhitzen mit Phosphorpentasulfid auf 130° 3.3-Dipbenyl-dithiophthalid 
(s. u.) (R. Meybb, Szamboki, B. 33, 2579). Gibt beim Kochen mit Anilin und salzsaurem 

AnUin 2.3.3-Triphenyl-phthalimidin C < H 1 <^ ( gJ s j!>NC,H 8 (Syst. No. 3191) (O. Fischkb,- 

Hetp, B. 27, 2793). Liefert beim Kochen mit Phenylhydrazin 2-Anilino-3.3-diphenyl-phthal- 

imidin C e H 4 <^J^N]raC s H 8 (Syst. No. 3191) (R. Mbyjh», Sato, B. 26, 1273; vgl. 

Gattebhaito, B. 82, 1133). Laßt sich durch überschüssiges Phenylmagnesiumbromid in 
3-Oxy-1.1.3-triphenyl-phthaIan bezw. 2-Benzoyl-triphenylcarbinol (S. '149) überführen 
(Gu., Ca.). 

S.8-Bis-[4-chlor-phenyl]-phthalld (^„OjCl, == CA^^H^a^ - B - :D ^ roh 

Erhitzen von Phenolphthalein (Syst. No. 2539) mit Phosphorpentachlorid auf 120 — 125° 
(Babtbb, A. 202, 75). — Blattchen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 155—156°. Sublimiert 
unzersetzt. Sehr bestandig. Löst Bioh unzersetzt in konz. Schwefelsaure; wird von rauchender 
Salpetersäure nicht angegriffen. Unlöslioh in wäßr. Kalilauge, löslich in überschüssigem 
alkoholischem Kali. — Beim Schmelzen mit Kali werden Phenol und Benzoesäure gebildet. 

8.8-Diphenyl-dithiophthalid C,„H U S, = C,H 4 <^J?]j~r>S. B. Beim Erhitzen 

gleicher Gewichtsteile 3.3-Diphenyl-pl (halid (S. 391) und Phosphorpentasulfid auf 130° 
(R. Mbybb, Szakboki, B. 38, 2679). — Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 161—162°. Leicht 
löslich in Äther und Benzol, ziemlich sohwer in Alkohol. — Du~*h Kochen mit alkoh. Alkali 
und Ansäuern der L>ung wird 3.3-Diphenyl-phthalid reg' ~" 

^CHi\ ^\ . co ■ CeHt 




Gegenwart von Aluminiumchlorid (Hellbb, v. Kostanboxi, s ^*-~~-o- 
B. 41, 1325). — Blättchen (aus Pyridin + Alkohol). F: 148°. Die Losung in konz. Schwefel- 
säure ist orange. — Beim Kochen mit gewöhnlicher Salpetersäure entsteht 2-Benzoyl-xanthon 
(Syst. No. 2487). Beim Kochen mit Zinkstaub und alkoh. Kali erhält man 2-[a-Oxy-benzyIl- 
xantheD (S. 142). Beim Behandeln mit Natrium und siedendem Alkohol entsteht 2-Benzyl- 
xanthen (S. 85). 

3. Oxo-Verbindungen C tl H 1( O t . 

1. 2-Oxo-&-methyl-3.3-diphenyl-cumaran, Lacton cHs-f'""-, (XC«Hb)i 

der 6 - Oxy -3- methyl - triphenyiestigaäure CjjHj-O,, s. I J i_ 

nebenstehende Formel. B. Beim Zusammenschmelzen von Benzil- ^v^\o ^ 

säure (Bd. X, S. 342) mit p-KreBol, neben Anhydro-bis-[ö-oxy-2-methyl-triphenyleseigsäure] (T) 
(Bd. X, S. 370) (v. LutBio, B. 41, 1647). Durch 20 Minuten langes Kochen von Benzilsäure 
mit p-Kresol und wasserfreiem Zinntetrachlorid in Benzol (Bistbzycxi, Nowakowsd, B. 
84, 3071). — Prismen (aus Alkohol). F: 130° (B., N.), 132° (v. L.). — Entwickelt mit konz. 
Schwefelsäure erst bei ca. 200° geringe Mengen Kohlenoxyd (Bxstbztcki, v. BnooEAnzKi, 
B. 80, 61). 

7(P)-Brom-2-oxo-6-methyl-8.8-diphenyl -etunaran, cHri""~v — C(C«Hi)t 
Laoten dar 5(P)-J3rom-8-oxy-8-methyl-triphenylessigsäure I | i^ 

CjjHjjOjBr, b. nebenstehende Formel. B. Bei mehrstündigem Kochen <~^"^.o^' {JO 

des Laotons der 6-Oxy-3-methyl-triphenyles8igsäure (s. o.) mit über- BrfF) 

nhüssigem Brom in Eisessig (Bötbzyoki, Nowaxowrki, B. 84, 3072). — Tafeln (aus Alkohol). 
F:161°. Leioht löslich in Benzol, sohwer in Alkohol und Eisessig. 

2. %-Oxo-6'tnethyl-3.3-dlphenyl-cumaran, Lacton r -"^___™ fi| iT l i 1 
der »-Oay-4-methvl-triphenyle6sig*üitreC tl B. u Q.,a. neben- _. jl. 
stehende Formel. B. Neben 4-Oxy-2-methyl-tnphenylessigsiure **• "^^^0^°° 
(Bd. X, S. 369) beim Zusammenschmelzen von BenziJsäure mit m-Kresol (v. LncBto, B. 41« 
1647). Neben 4-Oxy-2-methyl-triphenylessigsäure durch '/«-ständiges Kochen von 4 g Benzil- 
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saure, 2,5 g m-Kresol und 3,7 g wasserfreiem Zinntetrachlorid in 46 com Benzol (Bistbzycxi, 
Nowakowski, £.84,3069).— Nadeln (aus Alkohol). F:126*(B.,N.). Leioht löslich in heißem 
Alkohol, Eisessig, Äther, schwer löslich in Methylalkohol (B., N.). — Wird von heißer Kali- 
lauge gelöst unter Bildung der sehr unbeständigen 2-Oxy-4-methyl-triphenyleBsigsaure, 
die sich sehr leioht, z. B. beim Trocknen im Vakuum, wieder in das Laoten zurückverwandelt 
<B., N.). 

6 (P) - Brom - S - oxo - 6 - metbyl - 8.8 - diphenyl - oumaran , ß.) Br . ^-^ C(CfHsh 

Laoten der 5(f)-Brom-S-oxy-4-mothyl-triphenyleB8l«8äure __ I i_ 

SuHuOjBr, s. nebenstehende Formel. B. Durch mehrstündiges v ^ ^.^v. o-" w 
oohen des Laetons der 2-Oxy-4-methyl-triphenylessigsaure (8. 392) mit Brom in Eisessig 
(Bistbztcki, Nowakowski, B. 84, 3070). — Tafelohen (auB Eisessig). F: 168—159*. 

3. 2-Oxo-7-tnethyl-3.3-diphenyl-cumaran, Lacton der f-^ GvWBüh 

9-Oxy-3-methyl-triphenyle»Hgsäure CnEL.0,, s. nebenstehende [ | 1 

Formel. B. Neben Anhydro-bis-[4-oxy-3-methyl-triphenyIessigB&ure] ^.-^^o*"' 1 ' 



(Bd. X, S. 370) beim Zusammenschmelzen von Benzilsaure mit o-Kresol CH» 

(v. Ltebig, B. 41, 1646). — Nadeln (aus Alkohol). F: 136—137°. Unlöslich in Sodalösung. 

4. 3-Oxo-l-phenyl-l-p-tolyl-phthalan, 3 -Phenyl- 3 -p-tolyl -phthalid 

CO 
CA.O, = C.H 4 ^c^ (Ct ^^pO. B. Durch Eintragen von Aluminiumohlorid in 

ein Gemenge von EBBig8aure-[2-benzoyl-benzoeBaure]-anhydrid (Bd. X, 8. 749) und Toluol 
(v. PBCHMANif, B. 14, 1867). Durch Kondensation von Toluol mit 2-Benzoyl-benzoesaure- 
ohlorid (Bd. X, 8. 749) oder von Benzol mit 2-p-ToluyI-benzoesaureohlorid (Bd. X, S. 759) 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Guyot, Bl. [3] 17, 977). Beim Erwärmen von Essig- 
sture-[2-p-toluyl-benzoesaure]-anhydrid (Bd. X, 8. 759) mit Benzol und Aluminiumchlorid 
(LnCMOHT, A. 309, 309). — Krystalle. F:108* (L.). Ist unzersetzt destillierbar (v.P.). — 
Laßt sioh durch Verseifung und Behandlung des Reaktionsprodukts in alkal. TÄmng mit 
Zinkstaub in 4'-Methyl-triphenylmethan-carbonsaure-(2) (Bd. IX, 8. 717) überführen (G.). 

6. 3-OxoS-methyl-l.l-diphenyl-phthalan, 6-Methyl- ciU-r^^, C0\ 

3.3- diphenyl -phthalid C^Hi-O^, s. nebenstehende Formel. B. I J__^_™^>0 

Entsteht neben anderen Produkten bei 16 — 16-stündigem Kochen von ^ — m*H*)f 

5 g Diphsnyl-[2.4-dimethyl-phenyl]-methan (Bd. V, 8. 712) mit 20 g Kaliumdiohromat und 
28 g konz. Schwefelsaure, verdünnt mit dem doppelten Volumen Wasser (TT emtt .tan, B. 
19, 3062). Durch kurzes Erwärmen einer Lösung von 4-Methyl-triphenylmethan-carbon- 
saure-(2) (Bd. IX, 8. 716) in Eisessig mit Chromsaure (H.). — Prismen (aus Alkohol). F: 
147°. Destilliert unzersetzt oberhalb 360°. Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter 
in Benzol, Eisessig und Äther. Löst sioh nicht in kochenden wäßrigen Alkalien. — Beim 
Kochen mit konzentrierter alkoholischer Natronlauge entsteht das Natriumsalz der in 
freiem Zustande nicht existierenden 4-Methyl-triphenyloarbinol-oarbonsaure-(2). Durch 
Kochen mit konzentrierter alkoholischer Natronlauge und Erwarmen der entstandenen Lösung 
mit Zinkstaub laßt sieh Reduktion zu 4-Methyl-triphenylmethan-carbonsaure-(2) bewirken. 

6. 3-Oxo-6-methyl-l.l-diphenyl-pMhalan, S-Methyl- ^^ qjv 

3.3 -diphenyl -phthalid C n H.,0., s. nebenstehende Formel. B. _ Lrvr.Tr%.y° 

Entsteht neben anderen Produkten bei 15— 16-std. Kochen von c >** l ^'^-<X < **iiS 
5 g Diphenyl-[2.5-dimethyl-phenyl]-methan (Bd. V, 8. 712) mit 20 g Kaliumdiohromat und 
28 g konz. Schwefelsaure, verdünnt mit dem lVrf&ohen Volumen Wasser (Hshuiait, B. 
16, 2361). Bei kurzem Erwärmen einer Lösungvon 5-Methyl-triphenylmethan-carbonsaure-(2) 
(Bd. IX, 8. 716) in Eisessig mit Chromsaure (BL). — Prismen (aus Alkohol). F: 179*. Snbli- 
niert oberhalb 360*. Schwer löslioh in kaltem Alkohol, leichter in Äther und Eisessig. Unlös- 
Uoh in Soda und wftßr. Alkalien. — Wird duroh Behandlung mit alkal. Permanganatlötung 
und Ansäuern der Lösung in 3.3-Diphenyl-phthalid-oarbons4ure-(6) (Syst. No. 2619) über- 
«führt. Löst sich beim Kochen mit konzentrierter alkoholischer Natronlauge unter Bildung 
des Natriumsalzes der in freiem Zustand nicht existierenden 5-Methyl-triphenyloarbinol- 
carbonsaure-(2). Kocht man zunächst mit konzentrierter alkoholischer Natronlauge, sodum 
die entstandene Lösung mit Zinkstaub, so erfolgt Reduktion zu 5-Methyl-triphenylmethan- 
oarbonsaure-(2). 

7. m-Xanthyl-acetophenon 0,^,0, « CÄ^^^^^^^CA. B. Durch 

Erhitzen von a-Xanthyl-benzoyleesigsÄure-athylester (Syst. No. 2619) mit Essigsaure im 
Druokrohr (Fossb, Robyh, Bl. [3] 86, 1013). — Krystalle. |F: 83—84*. 
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4. Oxo-Verbindungen C«,H 18 O a . 

1. a.<x.y-Triphenyl-butyrolacton C M H lg Ot = * 'o^-O-dH-C H ' B ' B * i 

kurzem Kochen" von a.a.y-Triphenyl-dP ,Y -orotonlacton (S. 396) mit rauchender Jodwasser- 
stoff saure (Jafp, Kjjsgemann, Soc. 67, 679). — Nadeln (aus Alkohol). F: 163°. 

2. 2 - Oxo - 5.6 - dimethyl - 3.3 - diphenyl - cumaran , chi r^^i C(C«H6)i 

Lacton der 6 - Oxy - 3.4 - dimethyl - triphenylesHgaäure — _ I I n 

Cg^HigO,, s. nebenstehende Formel. B. Man kocht 6 g Benzilsaure ^ "-— -^o^ u 

15 Minuten mit 4 g asymm. o-Xylenol (Bd. VI, S. 480) und 10 g Zinntetrachlorid in 120 ccm 
Benzol (Gbotebt, B. 87, 665). — Tafelförmige Krystalle (aus Eisessig). F: 178°. Leicht 
löslich in kaltem Benzol, siedendem Eisessig, maßig löslioh in siedendem Alkohol, noch 
schwerer in Ligroin. 

7(P) - Brom - 2 - oxo - 6.6 - dimothyl-8.8 - diphenyl - onmaran , ch» ■ f""^ C(C S H 6 )« 

Laoton der 6(P)-Brom-8-oxy-8.4-dimethyl-triphenylessigsäure I j 1 

C M H„0,Br, s. nebenstehende Formel. B. Bei 2-stündigem Kochen on *'S^^ 0^ u 
des Lactons der 6-Oxy-3.4-dimethyl-triphenylessigs&uie mit Brom in Br(?) 

Eisessig -Lösung (G., B. 87, 666). — Nadelohen (aus Eisessig). Schmilzt nach vorher- 
gegangenem Sintern bei 161°. 

8. 2 - Oxo - 5.7- dimethyl - 3.3 - diphenyl - cumaran , cH». r ---^ I C(C«H»>i 

Lacton der 2 - Oxy - 3.5 - dimethyl - triphenylessigsäure I | l 

C M Hj„0,, b. nebenstehende Formel. B. Man kocht Benzilsaure ^-^\r>^ 

mit asymm. m-XylenoI (Bd. VI, 8. 486) und Zinntetraohlorid in ch* 

Benzol-Lösung (Ghpsbz, B. 37, 666). — Tafelohen (aus Eisessig). F: 170°. Leicht löslich 
in kaltem Benzol, siedendem Eisessig, mäßig löslich in siedendem Alkohol, noch schwerer 
in Ligroin. 

4. 3- Oxo-l,l-dibenzyl-phlhalan, 3.3-Dibenzyl-phthalid CJBi u O t = 
^•■^•^-O^rL-CHT^^' ^' ^ w PhthalBaureanhydrid (S. 469) und Benzylmagneeium- 
chlorid (Battbb, B. 88, 241). Aus Phthals&urediathyleBter und Benzylmagnesiumohlorid, 
neben l.l-Dibenzyl-3-benzal-phthalan (S. 97) (Shibata, Soc. 86, 1464). — Nadeln. F: 203° 
bis 204° (B.), 207° (Sh.). Schwer löslioh in Alkohol, Äther, Ligroin (B.). 

6. 3- Oxo -l.l-di*&-tolyl-phthalan, 3.3- XH-p-tolyl-pMhalid C—rL.O, == 
^A < ^C(CH •GbS^®' **' Entsteht ™ geringer Menge neben 2-p-Toluyl-benzoesau» 
(Bd. X, S. 759) beim Erwarmen von Phthalaaureanhydrid (S. 469) mit Toluol bei Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid (Fbib»bl, Cbabts, Bl. [2] 86, 505; A. ch. [6] 14, 447; 
v. Pbcbuanb, B. 14, 1867; LmruiCHT, A. 280, 302). In geringer Menge durch allmähliches 
Eintragen von Aluminiumchlorid in ein auf dem Wasserbad erhitztes Gemenge von Phthalyl- 
chlorid (Bd. IX, S. 805) und Toluol (du Berchbm, Bl. [2] 42, 168). In geringer Menge aus 
2-p-Toluyl-benzoesaure (Bd. X, S. 759) und Toluol bei Gegenwart von Aluminiumohlorid 
(L., A. 288, 287). Aus 2-p-Toluyl-benzoesaure-chIorid (Bd. X, 8. 769) durch Einw. von Toluol 
in Gegenwart von Alununiumohlorid (L., A. 288, 307; Gtjtot, Bl. [3] 17, 970). — Daret. 
Man verdünnt ein Gemisch gleicher Gewiohtsteile Phthalylchlorid und Toluol mit dem mehr- 
fachen Volumen Schwefelkohlenstoff, versetzt naoh und nach mit etwa % vom Gewicht des 
Phthalylchlorids an Aluminiumohlorid, erwärmt mehrere Stunden am Rückflußkühler, gießt 
den Schwefelkohlenstoff ab und zersetzt das zurückbleibende Harz mit verd. Salzsaure (L., 
A. 288, 287). — Krystalle (aus Alkohol). F: 116° (db B.), 116,5° (L., A. 288, 287), 118° (G., 
Bl [3] 17, 970). Löslioh in Alkohol, Äther, Benzol und Toluol, unlöslich in Wasser und waßr. 
Alkalien (»B B.). — Laßt sioh durch sukzessive Oxydation mit Chromsaure in Eisessig und 
mit alkal. Permanganatlöeung in Triphenylcarbinol-tricarbonsaure-(2.4'.4") (Bd. X, S. 584) 
überführen (L., A. 288, 295). Beim Koohen mit alkoh. Kali entsteht das Kaliumsalz der 
(nicht frei existierenden) 4'.4"- Dimethyl -triphenyloarbinol-oarbonsaure- (2) (L., A. 208, 
288). Beim Kochen mit alkoh. Kali und Zinkstaub entsteht 4'.4"- Dimethyl -triphenyl- 
methan-oarbonsaure-(2) (Bd. IX, S. 717) (L., A. 288, 288). Einw. von Phosphorpentaöhlorid: 
G., Bl. [3] 17, 976. 

8.8 - Bis - [3 - nitro - 4 - methyl - phenyl] - phthalid CJ£ lt Oj!! t — 
^•^•"^^^ELfNO T-CILV^" **' ■^ e * m Behandeln von 3.3-Di-p-tolyl-phthalid (s. o.) mit 



)itjB)ät*i 



Salpetersäure (D: 1,5) bei höchstens— 10°<Ba»y«b, A. 864, 184; vgl. Limpbioht, A. 200, 
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— Knuten (aus Alkohol). F: 157 — 168° (B.). Acetonhaltige Krystalle (aus Aceton), die auf 
dem Wasserbade unter Schäumen schmelzen (B.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinn- 
ohlorür und Salzsäure 3.3-Bis-[3-ajnmo-4-methyl-phenyl]-phthalid (SyBt. No. 2643) (L.; B.). 
Oktanitro-C8.8-di-p-tolyl-phtb.alid] C^rL-OigN, = CgjHjoO^NO,).. B. Beim Be- 
handeln von 3.3-Di-p-tolyl-phthalid (S. 304) mit einem Gemisch von Schwefelsaure und 
Salpetersäure (Limpkicht, A. 299, 293). — Nadeln. F: 289°. Löslich in warmem Nitrobenzol 
und Aoeton, fast unlöslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

5. Oxo-Verbindungen C^H^O,. 

1. 4-Oxo-2.3.6-triphenyl-pyrantetra/iydrid, 2.3.ß-Triphenyl-tetrahydro- 

H.C-COCH-CJI. 
pyron C^H^O, = L l . Ä Neben anderen Produkten beim Schütteln 

CjHj* HO— O — CH - C ( ri s 

von Phenylaoeton (Bd. VII, S. 303) mit Benzaldehyd und Kalilauge (Goldschmiedt, Knöfpeb, 
M. 18, 438, 440; 19, 414). ~ F: 154° (G., K., M. 19, 415). Leicht loslich in Alkohol, Benzol 
und Eisessig in der Wärme, weniger in der Kalte (G., K., M. 18, 440). — Zerfallt beim Er- 
warmen mit alkoh. Salzsäure in Benzaldehyd und Benzyl-Btyryl-keton (Bd. VII, S. 485) 
(G., K., M. 19, 415). 

2. 4-Oxo~6-methyl-2-phenyl-3-benzyl-chroman, 6-Methyl-3-bemyl- 
flavanon C n H n O t , Formel I. 

8-Brom-6-methyl-3-[«-brorD-benzyl]-l-thio-fl.avanon C n H ]S 0Br,S, Formel II. 
CHs^^r' C(K -CHCHfC6H6 TT CH« .-^^|^ C0 ^-CBrCHBr CeH 5 



•»■ uni'j r -V/H-vixf v6At -r-r 






CeHg 



B. Aus 6-MethyI-3-benzal-l-thio-flavanon (S. 397) und Brom in Chloroform (Auwbbs, Arndt, 
B. 4Si, 2710). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 125°. 

3. 3-Oaco-l-p-lolyl-l-[3.4 ! -ditnethyl~phenylJ-phthatan, 3-p-Tolyl- 

Pf) 

3-[3.4-dimethyl-phenyl]-phthalid C^H^O, = CA^^^C^H^CH )rc IH^CH^"]-^ * 
B. Aus 2-[3.4-Dimethyl-benzoyl]-benzoesäure-chlorid (Bd. X, S. 768) und Toluol oder aus 
2 -p-Toluyl-benzoesäure- chlorid (Bd. X, S. 759) und o-Xylol in Schwefelkohlenstoff bei 
Gegenwart von Aluminiumchlorid (Ldcpbioet, A. 312, 101). — Prismen (aus Schwefel- 
kohlenstoff). Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Schwefelkohlenstoff und Chloroform, 
schwerer in Äther und Benzol, unlöslich in Ligroin. 

6. 4-Oxo-3-phenyl-2.6-di-p-tolyl-pyrantetrahydrid, 3-Phenyl -2.6-di- 

H.C-CO-CH-C H 
P -tolyl-tetrahydropyronC M H M 0, = CHjCÄH6 ^ « * CHj . B. Neben 

Benzyl-[4-methyl-styryl]-keton (Bd. VII, S. 493) beim Schütteln von Phenylaoeton (Bd. VII, 
S. 303) mit p-Toluylaldehyd und Kalilauge in wäßrig-alkoholischer Losung (Goldschmiedt, 
KbczmaA, Jf. 22, 760, 764). — Nadeln. F: 153-154°. Löslioh in Alkohol, Benzol und Eisessig. 



14. Monooxo-Verbindungen C n Hün-280 2 

1. 1(CO).9-Benzoylen-xanthen, 

10-0xo-coroxan, Cöroxon 

bezw. 10-Oxy-cöroxen, Cör- 

OXenolC Ä H li O l ,Formeimbezw.IV 1 ). m. „J,, "f" IV. 

B. Bei der Reduktion von Coroxonoi "" 

(Syst. No. 2519) in alkoh. Losung mit 

Zinkstaub und Ammoniak (Decker, A. l!V!k ,« X , 9 *\»% « A' 

848,217). Bei der Reduktion der Cor- \/ N^ ^ v\"/ 

oxoniumsalze (SyBt. No. 2519) in saurer Losung mit Zink, Zinnchlorür oder Jodwasserstoff- 

säure (D., A. 848, 220; D., Fbrrajuo, A. 848, 225). Beim Kochen von Cöroxenolaoetat 

x ) Di« «ingeseiohaei« BrainVrnog gilt für die ron „Cöroxtn" besw. „Coroxen" abgeleiteten Kamen. 
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(8. 1«) mit alkoh. Natronlauge (D., F., A. 848, 226). Aus 2-Xanthvl-benzoeeIure (Hydro- 
fluoransaure, Syst. No. 2584) durch Einw. von konz. Sohwefelsaure bei gewöhnlicher Tem- 
peratur, schneller bei 100°, neben Cöroxonol (D., F., A. 848, 227). — Gelbgrüne Tafelohen 
(aus Essigsaure). F: 136* (D., F.). Loslich in wanner Natronlauge mit roter Farbe und 
gelber Fluoresoenz; die rote, grün fluorescierende Lösung in konz. Sohwefelsfture wird duroh 
das gleiche Volumen Wasser entfärbt (D., F.). — Oxydiert sich, auoh in Lösungen, leicht an 
der Luft; wird durch Arsensaure, Chromsaure oder Ferrioyankalium zu Göroxoniumsalzen 
oxydiert (D., F.). Gibt beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,6) und Phosphor sowie 
bei der Destillation mit Zinkstaub Coroxen (S. 89) (D., F.). 
CÖroxanolacetat C M H u O, = OCmHu-O-CO-CH, s. 8. 146. 

l{CO).9-Benaoylen-thioxanthen, 
10-Oxo-oörthian, Cörthion bezw. 
10 - Oxy - oörthien, Cörthienol 
CnEUOS, Formell bezw. II »). B. Duroh 

Reduktion der Cörthioniumsalze oder I. „!• "7" II. 

desOÖrthionolsfSyst. No. 2619)(Dsckxb, 
WüsacH, A 848, 242). — Hellgelb. Die 

Lösungen in Äther, Alkohol und anderen <. lt /\ w /\ * / \ » /\ ■« /s 

orgamschenLösungsinittehfluorescieren \/ ^^s \/ >/ ^8' 

grün; die Lösung in warmen Alkalien ist dunkelviolett. — Wird durch schwache Oxydations- 
mittel in Cörthionol bezw. Cörthioniumsalze übergeführt. 

2. Oxo-Verbindungen C ai H 14 O r 

1. Anhydro - /7 - oxy ~ 2.4 - diphenyl- ^-^js^WiHt)^^ 
benxopyranol] C..H..O., s. nebenstehende n \ \ ß _ _ 
Formel Vgl. hierzu 8. 170. o^^'-^O^- °» H * 

2. 7-Methyl~l(CO).9-benzoylen-axtnthen C n H u O a , Formel III bezw. IV. 

a c 

*ccö 

7 - Methyl - 1(CO).0 - b«n*oyl«n • thloxanthen , 10 - Oxo - 14 - methy 1 - oörthlan , 
14-Methrl-oörthion bezw. lO-Oxy-14-methyl-oÖrthlen, 14-Methyl-oörthienol C«H U 08, 
Formel V beaw. VI. B. Bei der Reduktion von 14- Methyl -oörthionol (Syst. No. 2619) in 
saurer oder al kal i sc h e r Lösung (Daounu v. Fkxknbxbg, Wübsch, A. 868, 328). — Gelb. 







F: 247*. Löst sioh in organischen Lösungsmitteln mit gelber Farbe und stark 
Fluoresoenz. Unlöslich in Wasser; löslieh in Alkalien mit blaugrüner Farbe. — 
der Oxydation in saurer Lösung 14-lfethyl-cörthioniumsalze zurück. 

3. Oxo-Verbindungen G^HnO,. 
1. 6-Oxo-2.4.4-triphenyl-jitrandihvdrid, cuauy-Triphenyl-A^Y-croton- 

larton 0^.0, = oCO(Ho BV A BeÜn Erhitoen ** * M^'Q«». «.«-Diphenyl- 
^-bemoyl-propionsaure (Bd. X, 8. 78^) mit 2 Mol- Gew. Phenrlisooyanat (Bd. XH, 8. 487) 
auf 100— 110* (Klobb, C. r. 180, 1264; 2M. [8] 88, 622). Beim Erhitzen von «.Ö-Dibensoyl- 
styrol vom Sohmelzpunkt 120° (Bd. VH, 8. 886) auf 810°, neben wenig oufi-Dibenzayl-styrol 
vom Schmelzpunkt 197—198° (JApp, Kunaxtumr, Ans. 87, 677). — Fiismen (aus Alkohol). 

l ) Die •iugesdchnete BtshTerong gilt für die von „Corthian" besw. „Cörthiea" abgeleiteten Namen 
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Monoklin prismatisch (Ttjttos, Soc. 67, 716; vgl. Oroth, Ch.Kr, 8, 317). F: 117—118° 
J„ Kt.T., ttoc.67, 677), 115°(Klobb). Löslich in Chloroform (Klobb). — Bei der Destillation im 
Vakuum entsteht die Verbindung C n H„0 (Bd. VIT, S. 836) (J., Kll, Soc. 67, 686). Beim 
Behandeln mit Chromsaure in Eisessig erhalt man Benzophenon (Bd. VII, 8. 410) ( J., Ku., 
Soc. 67, 679). Bei kurzem Kochen mit rauchender JodwaBserstoffB&ure entsteht a.a.y-Tri- 
phenyl-butyrolaoton (S. 394) (J., Ku., Soc. 67, 679). Beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge 
wird a.a-Diphenyl-0-benzoyl-propionflaure regeneriert ( J., Ku., Soc. 67, 680). Beim Behandeln 
mit Brom in Chloroform entsteht ^-Brom-ot.a.y-triphenyl-jP y -orotonlacton(B. u.)(J.,Ku., 
Soc. 67, 678). Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Einschlußrohr auf 100° entsteht 
2.4.4-Triphenyl-pyrrolon-(5) (Syst. No. 3192) ( J., Kix, Soc. 67, 694). Beim Erwarmen mit 
alkoh. Methylamin auf 100° entsteht ot.oc-Biphenyl-^-benzoyl-propionsaure-methylamid (Bd. X, 
(8. 787) (J„ Kix, Soc 67, 702). 

8 - Brom - 6 - oxo - 8.4.4 • triphenyl - furandihydrid, ß - Brom - acocy - trlphanyl • 

Av (C.H 6 ).C CBr 

JP'-crotonlaoton C M H It O,Br = i n ii, „„• B. Beim Versetzen einer Losung 

von a-ocy-Triphonyl-JP^-orotonlacton (S. 396) in Chloroform mit Brom (Japf, Kuhgbmanx, 
Soc. 67, 678). — Nadeln (aus Alkohol). F: 109°. 

pyranol] C„H lt 1 , s. nebenstehende Formel. Vgl. hierzu _ | " „ „ 

j}. 171. 0: -^ O — "C-CeHs 

4. Oxo-Verbindungen C l3 H I8 O t . 

1. 5-Oxo~3.4-diphenyl-2-benzyl'furan-dihydrid-(2.5), <x.ß-DipKenyU 
y-benzyl-d^-erotonlaeton, Benzyldiphenylmaleid C-.H..O, = 

CH •C==C-CH . 

' O« 1, 0.(41 -PH OH" B ' B ° i S® 1 "" 16111 Kochen von a./?-Diphenyl-y-benzal-.d a P- 
orotonlaoton (S. 399) mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,7 — 1,96) und rotem Phosphor (Cohn, 
B. 94, 3861). — Krystalle (aus Alkohol). F: 127—128«. Leicht löslich in Alkohol, Chloroform 
und Benzol, unlöslich in Ligroin. — Beim Kochen mit alkoh. Kali entsteht y-Oxy-oc./J.o'-tri- 
phenyl-propylidenessigs&ure (Bd. X, 8. 371). Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Ein- 
Bohluflrohr auf 180° entsteht 3.4-Diphenyl-2-benzyl-pyrrolon-(5) (Syst. No. 3192). 

3 • Brom - 6 - oxo - 8.4 - diphenyl - S - [a - brom - bemtyl] - furandihydrid , y - Brom« 
tuß - diphenyl -y_ - [oc - brom - benzyl] - A a- P - crotonlaoton C H H, ( O.Br. = 

* ^J. s\ A-b *ttot> nn- A Aus ^P-Mphenyl^benial-J^^rrotenlaoton (S. 399) und 
OC*0*CBr*CELBr*CgHg 

Brom in Chloroform unter guter Kühlung (Cohn, B. 84, 3854). — Krystalle (aus Chloro- 
form + Aoeton). Schmilzt unter Zersetzung bei 15J°. Leicht löslich in heißem Chloroform, 
Eisessig und Benzol, sehr schwer in heißem Aceton. — Zerfallt beim Erhitzen in <x./J-Diphenyl- 
y-fa-brom-benzalj-J^P-orotonlacton (8. 399) und Bromwasserstoff. Beim Kochen mit alkoh. 
Kali und Fallen der entstandenen Lösung mit Salzsäure entsteht oc/5-Diphenyl-y-benzoyl- 
J^-crotonlaoton (Syst. No. 2488). 

2, 4-Osco-6-methyl-2-phenyl-3-benzal-chroman f cHir"~V co,v -ccH c«H» 
6-Methyl-3-ben*al-/lavanon C n T£ 1$ O t , s. hebenstehende II iL 
Formel. B. Beim Einleiten von Chlorwanscrstoff in die alkoh. — ^o/™' 1 *" 
Lösung von 6-Methyl-flavanon (8. 368) und Benzaldehyd (Auwxbs, Arndt, B. 48, 2712). — 

. F: 132— 183°. 

4-Oxo-8-methyl-8-ph»nyl-8-benBal-thioohroman > cHfr^" v Y^ 0o ^c-CH'C«H« 
e-Methyl-8-ben-Äl-l-thio-flavanon O^B^OS, s. neben- I il _ _ 

stehende Formel. B. Beim Einleiten von trocknem Chlor- v ^^ J -^s^ c&Q * B * 

Wass erstof f in ein Gemisch von Benzaldehyd und 6-Methylt hio-3- methyl-aoetophenon 
(Bd. Vm, 8.112) oder 6-Äthylthio-3methyl-aoetophenon (Bd. VUI, 8. 112) (Au., An., 
B. 48, 2709). — Hellgelbe Prismen und Pyramiden (aus Alkohol). F: 109—110*. Maßig 
löslich in heißem Alkohol, leicht in Benzol, sehr leioht in Chloroform. Löslich in kons. 
Schwefelsaure mit brauner Farbe. — liefert mit Brom 3-Brom-6-methyl-3-fo-brom-ben«yl]- 
1-thio-flavanon (S. 896). Beagiert mit Hydroxylamin unter Bildung eines Hydroxylammo- 
methylbenzylthioflavänons (Syst. Na 2661). 
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15. Monooxo-Verbindungen C n H 2 n-so0 2 . 
1. Oxo-Verbindungon C tl H u O r 



1. 3 - Oxo -2- fluorenyliden • 



n 



matißcke Stommverbindung des 3-Oxo- j, c«H4-'^P>C:C<; f^ II. C«H«< c i^>C:C\ 



cumaran C n H u O» Formel 1 (syste 
matißcke Stommverbindung des 3-Oxo x# lJgXM , 
2-flnorenyliden-thionaphthendihydridB). ^° \. 

8 - Oxo - S - fluorenyliden • thio- 1 

napbthendihydrid CnH.,08, For- 
mel IL B. Aub 3-Oxy-thioi»phthen (S. 119) und Fluorenon (Bd. VII, 8. 465) in Eisessig 
bei Gegenwart von etwas Salzsaure (FmbdUütdhr, M. 30, 362). — Ziegelrote Nadeln (aus 
Eisessig). F: 200—202°. Mit dunkeloliygrüner Farbe löslich in konz. Schwefelsaure. 



2. 9 - Oxo -2.3; 6.7 -dibenzo -xanthen, 2.3,'6.7-IH- ^^^—^w^/^ 
benzo - xanthon, [Dinaphtho -2'.3':2.3; 2".3":5.6- | | I 

pyron-(4)J 1 ) („y-Dinaphthoxanthon") CLH^O,, s. neben- ^^^^^ -^--- 
stehende Formel. B. Bei der Destillation von 3-Oxy-naphthoesaure-(2) (Bd. X, S. 333) mit 
Essigsaureanhydrid (v. Kostaotoki, B. 26, 1642). Durch lOYj-stündiges Kochen von 3-Oxy- 
naphthoesaure-(2)-phenyIester (Bd. X, S. 335) (Stbohbach, B. 84, 4144). — Gelbe Nadeln 
(aus Eisessig). F: 241° (v. K.), 240—241 (St.). Leicht löslich in Eisessig, Bchwer in Alkohol 
(v. K. ; St. ). Löslich in konz. Schwefelsaure mit braungelber Farbe ohne Fluorescenz (v. K. ; St. ). 

3. 9-Oxo-3.4;ß.6-dibenzo-xanthen, 3.4;5.6-Dibenzo- _^^^C(K^-'\, 
xanthon, [Dinaphtho -1'.2': 2.3; 2". 1": 5.6- pyron - (4)P) | j f | 

(„cc-Dinaphthoxanthon") C n H, t O., s. nebenstehende Formel. B. f ^y^-* o -^^^^ 
Beim mehrstündigen Kochen von Kohlensaure-athyleator-a-naphthyl- II I | 

ester (Bd. VI, S. 609) (Bihdhe, B. 13, 702; 19, 2266). Bei der Destil- ^-^ "—' 

lation von l-Oxy-naphthoesaure-<2) (Bd. X, S. 331) mit Essigsaureanhydrid (v. Kostanbcki, 
B. 25, 1641). Durch Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Phosphonaure-tri-oc-naphtbylester (Bd. VI, 
S. 611) mit etwas mehr als 3 Mol.-Gew. Pottasche (Fossil, C. r. 189, 1008; Bl. [3] 81, 250). — 
Schwefelgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 240° (B., B. 18, 702; V. K.), 245° (F.). Sehr schwer 
löslich in absol. Alkohol (B., B. 13, 702). — Wird von konz. Kalilauge selbst bei 280° nicht 
angegriffen; wird durch Schmelzen mit Kali langsam in Kohlendioxyd und a-Naphthol zer- 
legt (B., B. 13, 703). Die hellgelbe Lösung in konz. Schwefelsaure fluoresoiert grünlich (v. K.). 

4. 9-Oxo-1.2;7.8-dibenzo-xanthen, 1.2 ; 7.8-JHbenxo- ^-^ ^\ 
xanthon, [Dinaphtho - 2 t . 1' : 2.3 ; 1". 2": 5.6- pyron-(4)J x ) I | nn | I 

(„^-Dinaphthoianthon") CßH^O,, s. nebenstehende Formel. Zur ^r^^\ v' \ 

Konstitution vgl. Fohsb, C. r. 138, 1054; A. eh. [8] 2, 268. — B. Beim I I I I 

Kochen von Oi^okoh4eriaÄure-diathylester-di-^-naphthylester (Bd. VI, ^ ° ^^ 

S. 645) (Bbhdbk, B. 18, 2267). Bei der Destillation von 2-Oxy-naphthoes&ure-(l) (Bd. X, 
S. 328) mit Eesigsaureanhydrid (v. Kostaotkjki, B. 26, 1641). Beim Erhitzen von Kohlen- 
saure-di ^naphthyleater (Bd. VI, S. 646) mit Alkalioarbonat auf 180—200° (F., C. r. 188, 
1053; A. eh. [8] 2, 268). — Prismen (aus Benzol). F: 194« (B.; v. K.; F., C. r. 188, 1053). 
Sehr wenig löslich in heißem Alkohol (B.). Löslich in konz. Schwefelsaure mit gelber 
Farbe und lebhaft grüner Fluoreeoenz (v. K. ). Laßt sich durch Natriumamalgam in siedendem 
Essigester zu 1.2;7.8-Dibenxo-xanthydrol (S. 145) reduzieren (F., A.eh. [8] 2, 268). 

CO 
5. Eine Verbindung CnHuO,, die früher als ein Dibemoxanthon G 10 H < < q >C 10 H 4 

aufgefaßt wurde, s. S. 91. 

2. Oxo-Verbindungen CjjSjgO,. 

1. 5-Oxo-2.3-diphenyl-4-ben*aUfurandihudrid f ß.y-Diphenyl-a-benzal- 

ArY^srotonlacton 0,^,0, — ^ • "i u, _*Z*. B. Aus /J.y-Diphenyl-jP^-croton- 

lacton (S. 378) und Benzaldehyd in alkoh. Lösung in Gegenwart von etwas Anilin (Thdu, 
Stbatjs, A. 818, 166). Beim Erhitzen von ^.y-Diphenyl-J a P-crotonlacton (S. 378) mit über- 
Bchüssigem Benzaldehyd in Gegenwart von wenig Piperidin auf dem Wasserbade (Tb., St.). 
— Grünstiohig gelbe Nadelohen (aus viel Alkohol). F: 141—142*. Löslich in kons. Sohwefel- 
Baure mit intensiv roter Farbe. — Reduziert sofort ammoniakalisch-alkalische SUbedösung. 
Wird durch methylalkoholisohes Kali zu a-Desyl-zimtafcure (Bd. X, 8. 789) aufgespalten. 

l ) Zur Stellungsbeseichnnsg in diesem Namen- vgl. 8. 1 — 8. 
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2. 5-Oxo-3.4-diphenyl~2-benzal-furandihydrid, ouß-IHphenyl-y-benzal- 

A a $-croUmlacUm, Benzaldiphenylmaleid C M H M 0,| = " i i ' ' . B. Bei 

2-stdg. Erhitzen von 25 g Diphenylmaleinsäureanhydrid (S. 632) mit 20 g Phenylessig- 
s&ure (Bd. IX, S. 431) und 0,5 ^entwässertem Natriumacetat auf 220—225° (Gabriel, 
Cohn, B. 24, 3229). — Nadeln (aus Eisessig). F: 175—176° (Ga., C). Schwer löslich in sieden- 
dem Alkohol, leicht in heißem Eisessig und Aceton, sehr leioht in Chloroform ; löslich in ca. 
6Tln. siedendem Benzol (Ga., C). — Bei der Reduktion mit siedender Jodwasserstoffsaure 
und rotem Phosphor entsteht oc./9-Diphenyl-y-benzyl- J a ^-crotonlaoton (S. 397) (Cohn, B. 24, 
3861). Beim Kochen mit konz. Kalilauge entsteht a.^Diphenyl-/S-phenacetyl-acrylsäure 
(Bd. X, 8. 788) (G). Beim Erhitzen mit lO^gem alkoholischem Ammoniak im EinschluSrohr 
auf 100° entsteht a./S-Diphenyl-^-phenacetyLacrylsäure-amid (Bd. X, S. 789) (C.). Beim 
Behandeln mit Brom in Chloroform entsteht 2-Brom-5-oxo-3.4-diphenyl-2-[a-brom-benzyl]- 
furandihydrid (S. 397) (C). Beim Einleiten von nitrosen Gasen (aus As 2 ü 3 und Salpetersäure) 
in die warme benzolische Suspension erhält man ä-Nitro-y-oxo-a.ß.o'-triphenyl-a-butylen- 
a-carbonsaure (Bd. X, S. 789) und das Dinitrür CtjH^OgN, (s. u.) (C). 

„Benzaldiphenylmaleiddinitrür" C«H 14 O e N £ . B. Neben <$-Nitro-y-oxo-a.j3.d-tri- 
phenyl-a-butylen-a-oarbonsäure beim Einleiten von nitrosen Gasen (aus Ab,0 3 und 
Salpetersäure) in die warme benzolische Suspension von a,.ß- Diphenyl - y- benzal- 
A a P-crotonlacton (s. o.) (Cohn, B. 24, 3866, 3868). — Krystallpulver. Schmilzt unter Zer- 
setzung bei 146°. — Beim Kochen mit Alkohol entsteht a./?-Diphenyl-y-[<x-nitro-benzal]- 

,d a, P-crotonlaoton (s. u.). 

6-0x0-3. 4-diphenyl-2-[a-brom-benaal]-furandihydrid, a.ß-Diphenyl-y-[oc-brom- 

C H •C=C-C H 
bonzal]-id a -P-crotonlaoton C M H u O,Br = * s i X . B. Beim Erhitzen 

OC - 0'C;CBr*C ( H g 
von 2-Brom-5-oxo-3.4-diphenyl-2-[a-brom-benzyl]-furandihydrid (S. 397) auf 155 — 160° 
(Cohn, B. 24, 3855). — Krystalle (aus Äther). F: 165°. Leicht löslich in heißem Aceton. 
6-Oxo-3.4-<üphenyl-2-[a-nitro-b«nzal]-furandihydrid, a./J-Diphenyl-y-[oc-nitro- 

benzal]-J a P.orotonlaoton C M H u 4 N = * 5 i _ j 8 * . B. Beim Kochen 

OC • O • C : C(NOj) • CjHj 
von 1 Tl. „Benzaldiphenylmaleiddinitrür" (s. o.) mit 150 Tln. 96%igem Alkohol (Cohn, B. 24, 
3869). — Gelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 175—177°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol 
und Äther, leioht in heißem Chloroform. — Zerfallt gegen 190° in Phenylisocyanat (Bd. XII, 
S. 437) und Diphenylmaleins&ureanhydrid (S. 532). 

Ä. 2 - Phenyl-4 -phenucal- fl.4-chromen] , 4-Phen.acal-flaven C^H^O, = 
Cf "CH'CO-C H 1-CH 
CeH«^ ' ' ' ii , ß. Neben Acetophenon und <o-[2-Oxy-benzyl]-aceto- 

phenon beim kurzen Kochen von [2-Ory-benzal]-di-aoetophenon (Bd. VIII, S. 369) 
mit 10%iger Salzsäure (Fküirstetn, v. Kostanboki, B. 81, 710, 712, 718). — Gelbe 
Nadeln. F: 131°. Färbt sich mit konz. Schwefelsäure orange, wahrend die Losung gelb gefärbt 
wird und blau f luoresciert. — Ist gegen wäßr. Alkali sehr beständig, wird aber durch siedende 
alkoholisohe Natriumäthylatlösung leicht unter Bildung von Acetophenon, Benzoesäure 
und 2-Oxy-aoetophenon (Bd. VIII, S. 85) gespalten. 

6-Brom-4-phenacal-flaven C^HuOjBr, s. neben- Bi ./y C(:CH ' C0 ' c,Hs)v -ch 
stehende Formel. B. Neben Acetophenon und 0-[5-Brom- 11 A r „ 

2-oxy-phenyl]-propiophenon (Bd. Vffl, S. 180) bei ^——o u U6ils 

kurzem Kochen von [5-Brom-2-oxy-benzal]-di-aoetophetion (Bd. VIII, S. 370) mit Salzsäure 
in Gegenwart von etwas Alkohol (F., v. K., B. 81, 712, 718). — Gelbe Nadeln. F: 169—170°. 
Die schwefelsaure Lösung ist gelb und zeigt grüne Fluorescenz. — Durch Kochen mit 
Natriumalkoholat erfolgt Spaltung in Acetophenon, Benzoesäure und 5-Brom-2-oxy-aoeto- 
phenon (Bd. VIII, S. 86). 

3. Oxo-Verbifldungen C M H 18 O r 

„ HC — CCH.CO C.H. 

1. 2.8-IHphenyl-3-phen€u;yl-furan C M B: w O, = Ä n Ar,-a • 

B. Durch Kochen von eis- oder trans-1.2.3-TribenzoyI-cyclopropan (Bd. VII, S. 879) mit 
Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) (Paal, Schulz«, B. 88, 2433). — Nadeln (aus Alkohol). F: 118°. 
Uncenetst destillierbar. Unlöslich in Petroläther, sonst leioht löslich; die gelbe, grün f luores- 
oierende T A""»g in kons. Schwefelsäure wird beim Erwärmen braunrot, dann dunkelgrün 
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mit blauer Fluorescenz, die sioh auf Zusatz von Wasser verstärkt. — Geht durch Erwarmen 
mit Phosphoroxychlorid oder Phenylhydrazin in 2.6-Diphenyl-6.7-benzo-cumaron(S. 04) über. 

„„ ftW HC— CCH 1 C(C < H 8 ):NN:C(C,H l )CH I C CH 

A*n (WWW - C.H..60.C.CÄ C,H^.O^.C.H • A 

Durch Kochen von 2.5-DiphenyI-3-phenacyl-furan (S. 399) mit Hydrazinhydrat in Eisessig 
<P., Soh., B. 86, 2434). — Gelbe Nadelchen. F: 219—220°. Löslich in warmem Chloroform 
und Benzol, sonst sehr schwer löslich. 

2. 5-Oxo-3.4-dlphenyl-2-[3-methyl-benzal]-furandihydrld, a..ß-l>i- 
phenyl-y-[3-tnethyl-benzalJ-A a -P-crotonlacton, m-Xylyliden-diphenyl- 

maleid C M H tg O t - * o^^j.c^'c H CH,* B ' "^ 6rhitZt 10 g W P hen y lmaIein - 
saureanhydrid (S. 632) mit 10 g m-TolvIessigsaure (Bd. IX, S. 528) und 0,5 g entwässertem 
Natriumaoetat auf 160—180°, dann allmählich auf 226° und zuletzt auf 250° (Gysa», B. 
26, 2481). — Gelbes KryBtallpulver (aus Eisessig). F: 134°. Leicht löslich in Chloroform 
und heißem Eisessig, schwerer in Alkohol und Benzol, Bohwer in Äther. — Beim Erhitzet 
mit alkoh. Ammoniak im Einschlußrohr auf 100° entsteht 3.4-Diphenyl-2-[3-methyI-benzal]- 
pyrrolon-(5) (Syst. No. 3193). 

6-Oxo-8.4-diphenyl-2- [a-nitro-8-methyl-benzal] -fürandihydrid , at.ß - Diphenyl- 
y • [« - nitro - 8 - methyl - bensal] - A a -& - crotonlaoton C M H 17 4 N = 

rwA n. A ni-Kin n tt rva • &. Beim Einleiten von nitrosen Gasen (aus Afl,O a und 

OC*0*C:C(NO|) - CjH^"CHj 
Salpetersäure) in eine benzolische Suspension von a.fl-Diphenyl-y-t3-methyl-benzal]-zl a P -cro- 
tonlaoton (Gysak, B. 26, 2482). — Grüne KrystaUe. F: 165°. Wird beim Erwarmen mit 
Alkohol zersetzt. 

3. &- Oxo - 3.4 -diphenyl- 2- [4- methyl-benzalj-furandihydrid, ouß-£H- 
jiÄe»yi-y-^-»»Ä(Ayl-6en*a^-J a 'P-croton<ac«on,p-Xylyliden.diphenylmaleid 

nn , r i c* . p TT 

0*^,0, = • 6 0C . . C<CH . 5 C tt.cji • K Beim E"- 1 "^ 11 von P-Tolylessigsäure (Bd. IX, 

S. 630) mit Diphenylmaleins&ureanhydrid (S. 532) und Natriumaoetat (Cohn, B. 24, 3854). — 
Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 166°. 

4. 6 - Methyl - 2 - phenyl - 4 - phenacal- CBt ^-^^C(:CHC0C»Hs) - CH 
[1.4-chromen] , 6-Methyt-i-phenaeal-ßaven \ \ n „ 

Qm^.O» s. nebenstehende Formel. B. Aus [fivOxy- ^^— — o L,UI16 

3-methyl-benzal]-di-aoetophenon (Bd. VIII, S. 370) durch Kochen mit Salzsäure (Fsuxb- 
btkf, v. Kostaheoki, B. 81, 712). — Nadeln. F: 156—157». Löst sich in konz. Schwefel- 
saure mit gelber Farbe und grüner Fluorescenz. 

4. 2-p-Tolyl-4-p-tolacal -[1.4-chromen], 4'-Methyl -4-[4-methyl- 

., ,. ,C(:CHC0 CACH,)CH 

phenacal]-flaven C„H M O t = C& Q * j j, cH . CH - *• Aus 

a.«-Dioxo-y-[2-oxy-phenyl]-a.e-di-p-tolyl-pentan (Bd. VTH, S. 370) durch Kochen mit verd. 
Salzsaure (FauaBsrara, v. Kostanscxi, B. 81, 714). — Gelbe Nadeln. F: 146°. In konz. 
Schwefelsaure löslich mit gelber Farbe und grüner Fluorescenz. 

8-Brom-2-p-tolyl.4-p-tolaoal-[1.4-chro- Br . ^ ^-C( : CH Co C.H» CH»)\ CH 
mm], 6-Brom-4 7 -methyl-4-[4-methyl- [ u, „ _ _ 

phenaoal] - flaven CL.HnO.Br, s. neben- ^^ -o -cc,h 4 ch, 

stehende Formel. B. Beim Kochen von a.e-Dioio-y-[5-brom-2-oxy-phenyl]-a.e-di-p-tolyl- 
pentan (Bd. VIII, S. 370) mit Salzsäure (FatraBaTBiN, v. Kostahbcki, B. 81, 714). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 176—177°. Löslich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe 
ohne Fluoresoenz. 

5. 5- Oxo-3-p henyl -2- [4 -isopropyf- phenyl] -4 -benzai- fürandihydrid, 
^-Phenyl-y-U-isQpropyl-phenylj-a-benzal-J^-crotanlactonCHHnO,^ 

CfIlg*CH:C — ■ — C'CjHg 

ckJocIcbvch<ch,),' B ' Beün Erhitzen von i'-K^yi-y^-ioop'opyi-piwinyi]- 

J a P-crotonlacton (S. 386) oder von /?-Phenyl-y-[4-isopropyl-phenyl]-jP ^-crotonlaoton (S. 386) 
mit Benzaldehyd in alkoh. Lösung in Gegenwart von etwas Anilin oder Piperidin (Ebuekt- 
mbysb, Kbhbbh, A. 888, 248; E„ B. 88, 3127). — Gelbe Nadeln {aus Alkohol). F: 143«. 
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16. Monooxo- Verbindungen CnHgn-saO* 

1. Oxo-Verbindungen 0,^,0,. 

1. 2 -Oxo- 3.3 -diphenyl- 6.7 -benzo-cumaran, Laeton 
der Diphenyl ~[1~ oxy - naphthyl- (2)J - essigsaure CjJjL.0,, 
b. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 9 g BenzilsaureTBa. X, ^" 
8. 342) mit 6 g a-Naphthol und 15 g Zinntetrachlorid in 200 com 
Benzol (Gmpkbt, B. 87, 671). — Blattchen (aus Alkohol). Erweicht k ~ 
bei 145°, zersetzt sieh allmählich und schmilzt völlig bei 190°. Ziemlich leicht löslich in heißem 
Eisessig, kaltem Benzol, Chloroform, sehr wenig löslich in Ligroin. 

x- Brom -[8 -oxo -8.8 -diphenyl -6.7 -benzo-oumaran], LaotQn der x-Brom- 
{diphenyl -[1- oxy- naphthyl - (B)] - essigsaure} C„H 15 0,Br. B. Durch 4 1 / 1 -Btündigee 
Kochen des Laotons der DipheiwHl-oxy-raphthyl-(2)]-esBigsaure mit Brom und Eisessig 
(G., B. 87, 671). — Prismen (aus Eisessig). F: 205°. Leicht löslich in Benzol und Chloroform, 
schwerer in heißem Eisessig, ziemlich schwer in siedendem Alkohol. 

x -Nitro -[8 -oxo- 8.8 -diphenyl- 6.7 -benzo-oumaran], Laeton der x -Nitro - 
{diphenyl-[l-oxy-naphtbyl-(8)]-essig8äure} C M H 1B 4 N = Cg,H u O t -NO t . B. Aus dem 
Laeton der Diphenyl-[l-oxy-naphthyl-2]-esBigsäure, gelöst in Eisessig, und Salpetersaure 
(D: 1,62) bei 60° (G., B.27, 672). — Goldgelbe Blättchen (aus Eisessig). F: 241°. Leicht 
löslioh in kaltem Chloroform, heißem Benzol, ziemlich schwer in siedendem Eisessig, noch 
schwerer in siedendem Alkohol. 

2. 2 - Oxo -3.3- diphenyl -4.S- benzo-cumaran, Laeton i"^ 

der Diphenyl -['& - oxy - naphthyl - (1)] - essigsaure CmHj.O,, kJ-^ rtr w . 

s. nebenstehende Formel. B. Aus Benzilsaure (Bd. X, S. 342), /T-Naph- | | ^s»*» 



thol und Zinntetrachlorid in siedendem Benzol (Gxifkbt, B. 87, 672). ■ — ^^-^ o--" 
Tafeln (aus Eisessig). F: 183°. Schwer löslich in siedendem Alkohol. Wenig reaktionsfähig, 
x - Brom -[2-oxo- 88 -diphenyl -4.6 -benzo-oumaran], Iiaoton der x-Broxn- 
{diphenyl -[B- oxy- naphthyl -(1)]- essigsaure} C M H,jO,Br. J?. Aus dem Laeton der 
Diphenyl-[2-oxy-naphthyl-(l)]-eBsigjsaure und Brom in siedender Eisessig-Lösung (G., B. 87, 
673). — Prismen (aus Eisessig). F: 162—164°. Leicht löslich in Benzol und Chloroform, 
ziemlioh löslich in heißem Eisessig, schwer in heißem Alkohol. 



\ / 



2. 4-[Hydrindon-(1)-yl-(2)]-[indeno-r.2':2.3- 

Chromen] 1 ) C M H u O„ s. nebenstehende Formel. B. Aus / — \ 

Salicylaldehyd (Bd. VIII, S. 31) und Hydrindon-(l) (Bd. VII, S. 360) H *° CO 

in waßrig-alkoholischer Salzsaure bei gewöhnlicher Temperatur 9 H 

(Pjebkin, Robinson, 8oe. 91, 1090). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). ^^^-cH^^^CHi-^^^ 

F: 206°. Schwer löslich in Alkohol. Die gelbe Lösung in konz. j [ ^ I j 

Schwefelsaure fluoresciert intensiv blau. ^«-"^o -^ c ^-^ 



17. Monooxo- Verbindungen CaH 2n -s40 2 . 

1. 10-0xo-14.15-benzo-cöroxan*), 14.15-Benzo-cöroxon, /ff-Benzo- 
cöroxon bessw. 10-0xy-14.15-benzo-cöroxen, 14,15-Benzo-cöroxenol, 
/^-BenZOCÖrOXenol C M H u O t , Formell bezw. II. B. Durch Reduktion des /?-Benzo- 
oöroionols (Syst. No. 2622) in alkoholisch-alkalischer Losung oder durch Reduktion der 



UL XJ Lx tt 



"COH 




0-Benzoooroxoniumsalze (Syst. No. 2622) in saurer Lösung mit Zink, Zinnohlorfir oder 
Jodwasserstoffsaure (Dxgkxr, Laubs, A. 848, 237). — Gelbrot. Die Lösungen fluorescieren 
gelbgrün. Die Losung in Natronlauge ist rotviolett. — Wird in saurer Lösung durch Luft 
oder Oxydationsmittel in /J-Benzcoöroxoniumsalze fibergeführt. 

*i Zar Stellungsbeieiehnung in diesem Nsroen Tgl. 8. 1 — 3 sowie Bd. V, 8. 615. 
*) Zur Bezifferung des Cöroxsns Tgl. B. 87. 
BBILSTKÜf i Handbuch. 4. Aufl. XVH. 26 
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2. 5 -Oxo- 2.2.3.4 -tetraphenyl -furantetrahydrid, a./?.y.y -Tetraphenyl- 

C»H. ■ HC— ^-CH • C«H» _ ^_ . . _, . 
butyrolacton 0,^,0,= oc-OC(CH) ' PhenylmagneBium- 

bromid in ather. Lösung mit oc/J-Kphenyl-y-benzal-butyrophenon (Bd. VII, S. 550) zur 
Reaktion, zersetzt in der üblichen WeiBe und oxydiert das ölige Reaktionsprodukt in Aceton 
mit Kaliumpermanganat (Retmbb, Rjsynoijds, Am. 40, 438). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 221 — 221,5°. Löslich in Äther, Aceton, Chloroform, ziemlich löslich in heißem Benzol, 
Ligroin und Alkohol. — Wird bei langem Kochen mit überschüssiger wäßrig-alkoholischer 
Kalilauge teilweise gelöst und beim Ansäuern der Losung als Lacton wieder gefallt. 

18. Monooxo-Verbindungen C n H 2n -s«02. 

1. Lacton der 2'-[9 -Oxy -fluorenyl -(9)] • diphenyl-car- f J_ co _ f-^ 
bonsäure -(2) C M H„0,, b. nebenstehende Formel. B. Au« der |^ | I I 

2'-[9-Oiy-fluorenyl-(9)]-diphenyl-carbonsäure-(2) (Bd. X, S. 371) durch f~^, c \~Xi 

Wasserabspaltung {Kunobb, Lonubs, B. 28, 2456). — Schmilzt unscharf II f *j 

bei 213— 210°. ^^ l^J 

2. 5-0xo -2.3.4.4- tetraphenyl-furandihydrid, x.ct.ß.y -Tetraphenyl - 

z/ßy-CTOtonlacton (früher als „tafelförmiges Oxylepiden" bezeichnet) C u H M O t = 

(C.H^C CC,H 6 

i m . B. Beim Erhitzen des niedrigerschmelzenden a.oc'-Dibenzoyl-stilbens 

OC - 0*C *C ( Hg 
;Bd. VII, S. 843) auf 340°, neben dem höherschmelzenden Isomeren (Isodibenzoylstilben, 
Bd. VII, 8. 844) (Zintn, 9K. 6, 16; B. 6, 1104; vgl. Schrobtbb, JB. 42, 2347). Aus Isodiben- 
zoylstilben durch Erhitzen bis zum beginnenden Sieden (Z., SK. 7, 188; J. 1876, 400). — 
Tafeln. F: 136° (Z., 3K. 6, 18; B. 6, 1104). Unlöslich in Wasser, löslich in 14,5 Tln. 
kochendem 95" lagern Alkohol und in 1 Tl. kochender Essigsaure (Z., 3K. 5, 17; B. 6, 1104). 

— Leicht löslich in heißer alkoholischer Kablauge unter Bildung von a.a.p^Triphenyl-p , -ben- 
zoyl-propionsaure (Bd. X, S. 791) (Z., 3K. 6, 18; B. 6, 1105). Beim Erhitzen mit 1 Tl. Phos- 
phorpentachlorid und Vi Tl. Phosphoroxyohlorid im Einschlußrohr auf 180 — 200° entsteht 
x-Chlor-[«.a./J.y-tetraphenyl-zlPy-crotonlaoton] (s. u.) (Z., 3K. 6, 21 ; B. 6, 1105). Liefert 
beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 200° 2.3.4.4-Tetraphenyl-pyrrolon-(5) (Syst. No. 3196) 
(Kunoemanw, Laycock, 8oc. 59, 144). Beim Erhitzen mit alkoh. Methylamin auf 150° entsteht 
a.a.^-Triphenyl-^-benzoyl-propionsäure-methylamid (Bd. X, S. 791) (Kl., L., Soc. 69, 147). 

x-Chlor-[a.a./?.y-tetraphenyl-J^ y -orotonlacton] C u H u O t Cl. B. Beim Erhitzen 
von a.a.Ä.y-Tetraphenyl-JP-' > '-crotonlacton (s. o.) mit 1 Tl. Phosphorpentachlorid und 
Vi Tl. Phosphoroxychlorid im Einschlußrohr auf 180—200° (Znn», SK. 5, 21; B. 5, 1105). 

— Krystalle. F: 185°. 1 Tl. löst sich in 22,8 Tln. kochender Essigsaure. 

x.x - Dichlor - [oux./?.y - tetraphenyl - A$ y - crotonlacton] C,gH lg O,Cl,. B. Durch 
Erhitzen von Dichlordibenzoylstilben vom Schmelzpunkt 202° (Bd. VII, S. 845) bis nahe zum 
Sieden, neben dem Diohlordibenzoylstüben vom Schmelzpunkt 230° (Bd. VH, S. 846) (Znnra, 
SK. 7, 191 ; J. 1876, 411). — Weiches Hara. Sehr leicht löslich in Äther, Alkohol und Essig- 
säure. — Liefert mit alkoh. Kalilauge x.x-Dichlor-a.a.Ä-triphenyl-^-benzoyl-propionsäure 
(Bd. X, S. 791). 

x.x - Dibrom - [oux./J.y - tetraphenyl - d^ r - crotonlacton] CjaHjgOgBr,. B. Beim 
Erhitzen von Dibromdibenzoylstilben vom Schmelzpunkt 222° (Bd. VII, S. 845), neben dem 
Dibromdibenzoylfltilben vom Schmelzpunkt 239° (Bd. VII, S. 845) (Zims, 3K. 7, 330; J. 
1876, 425). — Harzartig. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig. — Wird von alkoh. 
Kali in x.x-Dibrom-cca.^-triphenyl-^-benzoyl-propions&ure (Bd. X, 8. 791) verwandelt. 

19. Monooxo- Verbindungen C n H 8n _ 48 02. 

1. 9-0xo-1.2;3.4;5.6;7.8-tetrabenzo-xanthen, Tetra- 
benzoxanthon, [Diphdnanthreno-9'.lO':2.3;9".10":5.6- 
pyron-(4)] 1 ), Bis-diphenylen-y-pyron C n H u O t , s. neben- 
stehende Formel. B. Beim Erhitzen des Laetona der [10-Oxy-phenan- f"^ 
thryl.(9)]-glyoxyl aanre (S. 537) über seinen Schmelzpunkt (R. Mbyeb, l^J 

l ) Zur Stcllnn^abexeiefanutig in diesem Namen vgl. 8. 1 — 3. 
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Spihglbb, B. 88, 9S1). — Farblose Krystalle. Fluoresciert in farblosen Lösungsmitteln wie 
Benzoes&ureathylester zart blau. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist gelb und zeigt 
grüne Fluorescenz. 

2. 3i0xo-1.1 -bis-diphenylyl-phthalan, 3.3-Bis-diphenylyl -phthalid, 
3.3-Dixenyl-phthalid C M H„O t == C s H 4 ^^g ! P c ^T>0. B. Man tragt inner- 
halb 1 Stde. 10 g gepulvertes Aluminiumchlorid in die Lösung von 16 g Diphenyl (Bd. V, 
8. 576) in 7 g warmem Phthalylchlorid (Bd. IX, 8. 805) ein und erhitzt schließlich auf 100° 
(Pawlbwski, B. 88, 613). — Körner (aus heißem Alkohol). Beginnt bei 98 — 100° zu erweichen 
und ist bei 120° noch nicht geschmolzen. Löslich in konz. Schwefelsaure mit tiefblauer Farbe. 



B. Dioxo-Verbindungen. 

1. Dioxo-Verbindungen C n H 2n -40 3 . 

1. Dioxo-Verbindungen C«H«O s . 

H.C — CO 
1. 2.3-IMoxo-furantetrahydrid, a.-Oxo-butyrolacton C^O, = L i . 

a-Phenylimino-butyrolacton bezw. a-AiüUno-J a ß-erotonlacton C 10 H.O,N = 

H.C C:NC 4 H 8 ,_ HC=C NHC.H, 

i JU. bezw. i i . B. Beim Versetzen einer alkoh. Losung von 

a-Chlor-J a ^-crotonlaoton (S. 260) oder a-Brom -,d a ß-crotonlacton mit Anilin (Hill, Coknb- 
lison, Am. 16, 281). Entsteht weniger leicht durch Behandlung von 0-Brom-a-phenylimino- 
butyrolacton (s. u.), suspendiert in 60°/»igem Alkohol, mit Natriumamalgam und Ansäuern 
der erhaltenen Losung mit Essigsaure (H.,C., .4m. 16,282). — Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt 
bei raschem Erhitzen bei 217 — 218°. Unlöslich in Äther, sehr wenig löslich in heißem Wasser, 
Benzol und Chloroform, leicht in heißem Eisessig. 

/J-Chlor-B-phenylimino-butyrolaoton bezw. Ä-CMor-a-anilino-^d a, ß-crotonlacton 

« „„„„, C1HC C:NC,H. aC=C-NH-C,H. 

C lo H,O.NCl= „Ä. . co bezw - HCOCO " "* Ver8etzen emer 

Lösung von a.^-Dichlor-/d a P-crotonlaoton (S. 250) in öO^gem Alkohol mit Anilin (H., C, 

Am. 16, 287). — Nadeln (aus Wasser), Prismen (aus Chloroform). F: 183°. Sehr wenig löslich 

in kaltem Alkohol oder kochendem Wasser, fast unlöslich in Ligroin. 

0-Brom-cc-phenylimino-butyrolacton bezw. /3-Brom-a-anilino- A a &- orotonlacton 

„ tt^^tt, BrHC— C:NC,H S , BrC=CNHC 6 H 5 „ „ . . 

C 10 H.Q,NBr = H ^ o t() bezw. ^ Q ^ . B. Man versetzt eine 

Lösung von a.^-Dibrom-J a P-crotonlacton in verd. Alkohol mit Anilin <H., C, Am. 16, 208). 
— Nadeln (aus Wasser), Platten (aus Chloroform). Schmilzt langsam erhitzt bei 166°, 
rasch erhitzt bei 186 — 187° unter Zersetzung. Fast unlöslioh in Äther, Schwefelkohlenstoff 
und Ligroin, ziemlich schwer löslich in Alkohol, leicht löslich in heißem Eisessig. 

2. 2,4 - IMosco - fitrantetrahydrid, ß - Oxo - butyrolacton bezw. 4 - Oxy - 
2 - oaso - furan - dihydrid -(2.S), ß- Oxy - A a $ - crotonlacton C^O, = 
OC CH.(a) HOC=CH(a), 

(»V-O-ÖO bMW - (y) H l CO-CO ' a W"»*«* B - *» «* «° 8 *°/^ 
Natriumamalgam (zu je 50 g) unter Einleiten von Kohlendioxyd in die kalte konzentrierte Lösung 
von 30 g a-Brom-tetrons&ure (S. 405) in Sodalösung ein, säuert nach 4—5 Stunden mit öW/oiger 
Schwefelsaure stark an und schüttelt sofort 20 — 25 mal mit Äther aus (Woltf, Schwab«, 
A. 881, 234). Tetronsaure entsteht ferner durch Zersetzung des Bariumsalzes der TetronB&ure- 
a-oarbonsäure (Syst. No. 2620) mit verd. Schwefelsaure (Bbnaby, B. 40. 1080). Durch Kochen 
von Tetrons&ure-a-oarbons&ure-methylester mit waßrig-methylalkoholischer Natronlauge 
(Awsohütz, Bbkteam, B. 86, 471). — Tafeln (aus Alkohol + Ligroin). Sintert bei 135° und 
schmilzt bei 141°; leicht löslich in warmem Alkohol und Wasser, ziemlich schwer in Äther, 
Benzol, Chloroform und Ligroin; starke einbasische Saure; zersetzt mit Leichtigkeit Di- 
oarbonate (W., Schw., A. 881, 234). Wird durch Eisenchlorid dunkelrot gefärbt (W., Sohw., 

26* 
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A. 881, 235). — Liefert, in trooknem Chloroform suspendiert, mit Brom a-Brom-tetron- 
säure, in Gegenwart von etwas Wasser a.a-Dibrom -tetronsaure (S. 406) (W., Schw., A. 
891, 228, 237). Setzt man zu einer Lösung von 1 Tl. Tetronsaure und 0,5 Tln. Jodsäure in 
möglichst wenig Wasser eine Lösung von 1,1 Tln. Jod in Schwefelkohlenstoff, bis keine Ent- 
färbung mehr eintritt, so wird oc-Jod-tetronsäure (S. 406) erhalten (W., Fkrtjg, A. 818, 165). 
Tetronsaure liefert bei gelindem Erwarmen mit rauchender Schwefelsaure (D: 1,927) Tetron- 
säuro-a-Bulfonsäure (Syst. No. 2632) (W., F.). Übergießt man Tetronsaure mit wenig Wasser 
und gibt man sodann allmählich Natriumnitrit in konzentrierter wäßriger Losung hinzu, 
so erhalt man das Natriumsalz der a-Oximino-tetronsäure (S. 552) (W., Schw., A. 881, 244). 
Beim allmählichen Eintragen von Tetronsaure in auf — 5° abgekühlte absolute Salpeter- 
saure erhalt man «- Nitro -tetronsaure (S. 406) (W., Löttbinghacs, A. 818, 133). Bei 
1 — 2-wöohigem Aufbewahren der konzentrierten wäßrigen Lösung von Tetronsaure, rasoher 
beim Erwärmen auf dem Wasserbad entsteht Anhydrotetronsäure (s. u.) (W., Schw., A. 
881, 251). Beim Mischen der konzentrierten wäßrigen Tetronsäurelösung mit überschüssigem 
Formaldehyd erhält man oc.a'-Methylen-di-tetronsäure (Syst. No. 2707); Aoetaldehyd reagiert 
in ähnlioher Weise unter Bildung von a.a'-Äthyliden-ai-tetronsäure (Syst. No. 2797) (W., 
Scmumr, A. 815, 151, 152). Beim Aufbewahren der wäßr. Lösung von Tetronsäure mitMeBityl- 
oxyd (Bd. I, S. 736) bildet sich als Hauptprodukt a-[y-Oxo-a.a-dimethy]-butyl]-tetronsäure 
(S. 557); daneben erhält man in untergeordneter Menge die Verbindung CmH^O, (b. u.) 
und Anhydrotetronsäure (W., Sein., A. 815, 163; W„ A. 388, 352). Beim Schütteln der 
wäßr. Losung von Tetronsaure mit Benzoylchlorid unter zeitweiligem Zusatz von Natrium - 
carbonat erhält man O-Benzoyl-tetronsäure (Syst. No. 2507) (W., Schw., A. 881, 237). 
Tetronsäure liefert in wäßr. Losung mit der berechneten Menge Phenylhydrazin in alkoh. 
Lösung das Phenylhydrazon bezw. Phenylhydrazid der Tetronsäure (S. 405) (W., Schw., 
A. 881, 236). Bei der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf Tetronsäure in wäßr. Lösung 
bei Gegenwart von Kaliumcarbonat entsteht 0-Oxo-a-phenylhydrazono-butyrolacton (Benzol- 
lazotetronsäure) (S. 563) (W., Lü., A. 813, 155). — Ca(C,H,0 1 ) f + 4(T)B,0. Nadeln (aus 
Wasser). Leicht löslich in Wasser; verliert leicht ca. lVt^O (W., Schw., A. 881, 235).— 
CatC.H.O,), -f-2V»H t O (W., Schw., A. 881, 236). 

Verbindung C, 4 H 1{ ( . B. In untergeordneter Menge beim längeren Stehenlassen 
der wäßr. Lösung der Tetronsaure mit Mesityloxyd (Bd. I, S. 736), neben Anhydro- 
tetronsäure und *-[y-Oxo-«.a-dimethyl-butylJ- tetronsaure; die wäßr. Schicht hinterläßt 
beim Verdunsten äußer Anhydrotetronsäure die Verbindung CviILjO,; die Mesityloxyd- 
losung scheidet beim Stehenlassen an der Luft die Verbindung C u H 16 O e und ot-[y-Oxo-oc.<x-di- 
methyl-butyl]-tetronsäure krystallinisch ab; man entfernt die letztere durch heißes Wasser, 
das sie leioht aufnimmt, während die Verbindung C, 4 H,,0. darin sehr wenig löslioh ist (Wolff, 
SomMPST, A. 816, 163; vgl. W., A. 888, 352). — Breite Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 230° 
(Zers.); sehr wenig löslioh in siedendem Wasser; ist eine einbasische Säure; wird von kalter 
Sodalösung und von Natriumnitritlösung gelöst; die alkoh. Lösung wird durch Ferrichlorid 
violett gefärbt (W., Sch.). 

Anhydrotetronsäure CgHfOj. B. Bei 1 — 2-wöohigem Aufbewahren oder rasoher beim 
Erwärmen einer konzentrierten wäßrigen Lösung von Tetronsaure (Wölbt, Schwabs, A. 
881, 251). — Nadelchen (aus heißem Wasser) mit 1 H t O; färbt sich bei 240—245° gelblich 
und schmilzt bei 263° unter vollständiger Zersetzung; schwer löslich in Äther, Benzol, Chloro- 
form und kaltem Wasser, ziemlich leicht in Alkohol; zersetzt Dicarbonate; wird aus ihren 
Salzlösungen durch Koblendioxyd nicht gefällt; die wäßr. Losung wird durch Eisenchlorid 
rot gefärbt (W., Schw.). — Kondensiert sich mit Aoetaldehyd zu der Verbindung C 18 H, 4 1() 
(s. u.) (W., Schimmt», A. 816, 162). — <MC a B. t O t )t + 5H.O. Nadeln (W., Schw.). — 
BafCgHsO^ + SB^O. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser (W., Schw.). 

Verbindung Cj a H M 10 . B. Aus Anhydrotetronsäure und Aoetaldehyd in wäßr. Losung 
(Wolff, Sohmpff, A. 816, 162). — Nadeln (aus Wasser) mit 3 IL/). Das KrvstaUwasser 
entweicht langsam beim Stehenlassen über Schwefelsäure, rasch beim Erhitzen auf 105°; auch 
durch Kochen mit absol. Alkohol entsteht die wasserfreie Verbindung. Die wasserhaltige 
Verbindung schäumt bei ca. 120° und schmilzt bei 247° unter Zersetzung; sie löst sich leicht 
in Alkohol und warmem Wasser, schwer in Äther und Ligroin. Die wasserfreie Verbindung 
löst sich in absol. Alkohol schwerer als die krystallwasserhaltige. Gibt eine tiefrote Färbung 
mit Eisenohlorid. 

C«H,CO-OC===CH 
0-Ben*>yl-totron»&ur« C u H,0 4 = * * i i , s. SyBt. No. 2507. 

ß • Phenylimino - butyrolaoton bezw. ß - Anilino - J°-P - orotonlaoton CuHLOfN = 

C,H,N:C CH, v CANHC=CH v 

ILCOCO hmW - H/OCO' *** beW - ***** *" Tetronaäur.. B. 

Beim Erhitzen von a.a'-Isopropyliden-di-tetronBäure (Syst. No. 2797) mit Anilin in alkoh. 
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Lösung auf dem Wasserbad (Woljt, Schtmiot, A. 816, 156). — Verfilzte Nadelchen (aus 
Alkohol). F: 220°. Leicht löslich in heißem Alkohol und Chloroform, schwer in Äther und 
Benzol; unlöslich in Sodalösung. Gibt mit Eisenchlorid keine Färbung. — Konzentrierte 
Salzsaure spaltet in Anilin und Tetronsaure. 

nTTAW H0-N:C- — CBZ, 
/J-Oximino-butyrolaoton, Oxim der Tetronsaure C 4 H 5 0,N = i i . 

B. Man vermischt die heißen konzentrierten wäßrigen Losungen Äquimolekularer Mengen 
von DiazotetronB&ure ( Syst. No. 4640) und Natriumsulfit, trägt das hierbei erhaltene hellgelbe 
Natriumsalz der Tetronsaure-diazosulfonsäure (S. 553) in konz. Salzsäure ein und fällt nach 
2 — 3-stdg. Stehen bei Zimmertemperatur mit EUwasser; diese Fällung erhitzt man mit 
salzsaurem Hydroxylamin in wäßriger, schwach salzsaurer Losung auf dem WasBerbad, filtriert 
von den ausgeschiedenen Krystallen ab und läßt darauf in wäßriger Suspension Quecksilber- 
chlorid oder besser in essigsaurer Suspension QueckBilberacetat einwirken (Wout, LtrTTKTNQ- 
haus, A. 312, 148, 154). — Farblose Blättchen oder Tafeln (aus heißem Alkohol). Zersetzt sich, 
rasch erhitzt, bei 146°; leicht löslich in Wasser, weniger leicht in Alkohol und Äther; gibt 
mit Eisenchlorid keine Farbreaktion (W., L.). — Wird durch warme verdünnte Salzsäure 
in Hydroxylamin und Tetronsaure gespalten (W., L.). Wird durch Natriumnitrit und Salz- 
säure in a./?-Dioximino-butyrolacton (S. 552) übergeführt (W., L.). 

/3-PhenyLhydrazono-butyrolacton bezw. ß - Phenylhydrazino - A a P - orotonlaoton 

C,H,'MN:C — CH. , C,H 5 NHNH C=CH 

C l0 H 10 0,N, = ^ o6o bezw. H.C-OCO' ""T***-« 

bezw. Fhenylhydrazld der Tetronsäure. B. Aus Tetronsäure und Phenylhydrazin in 
wäßrig-alkoholischer Lösung (Woijnr, Schwabs, A. 291, 236). Beim Erhitzen von a.ot'-Iso- 
propyTiden-di-tetronsäure mit Phenylhydrazin in alkoh. Lösung auf dem Wasserbad (W., 
ScmMPFF, A. 816, 166). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 128°; leicht löslich in warmem 
Alkohol und Chloroform, schwer in Äther, Benzol und Wasser; löslich in konz. Schwefelsäure 
mit blauvioletter Farbe, die auf Zusatz von etwas Kaliumdichromat in Bot umschlägt (W., 
Schw.). — Wird von konz. Salzsäure in Tetronsäure und Phenylhydrazin gespalten (W., 
Schw.). 

OC CC1, 

oca- Dichlor -tetronsaure C 4 H 2 S C1, = L L . B. Beim Einleiten von Chlor 

in die Suspension von a-Jod-tetronsäure in Chloroform (Wolff, Fertig, A. 81S, 167). — 
Nädelchen (aus warmem Ligroin). F: 55 — 57°. Zerfließt an der Luft. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Chloroform, weniger leicht in kaltem Ligroin. — Liefert mit Ammoniak 
Dichlor-aoetamid. 

OC CHBr HO*C=CBr 

oc-Brom-tetronsäure C 4 H,O s Br = i i bezw. i i . Das Molekular- 

gewicht ist ebullioskopisch in Alkohol bestimmt (Wolff, Schwabs:, A. 281, 232). ~ B. 
Bei 2 — 3-stdg. Erhitzen von a.y-Dibrom-aoetessigsäureäthylester (Bd. III, S. 665) unter 
30—40 mm Druck auf 120 — 130°; man wäscht das ausgeschiedene Produkt mit Benzol 
(Wout, Schwabs, A. 291, 231). Bei der Einw. von Brom auf in wasserfreiem Chloroform 
suspendierte Tetronsäure (W., Schw., A. 291, 237; W., A. 816, 150). — Nädelchen oder 
Prismen (aus Wasser). Färbt sich bei 160° gelb und schmilzt unter vollständiger Zersetzung 
bei 183°; leicht löslich in Alkohol und kochendem Wasser, weniger in Äther, schwer in Ligroin, 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff; die wäßr. Losung wird durch Eisenchlorid dunkelrot 

C""rbt; auf Zusatz von Salzsäure verschwindet die Färbung (W., Schw.). — Liefert bei der 
uktion mit Natriumamalgam Tetronsaure und Anhydrotetronsäure (W., Schw.; vgl. W., 
Sohimfff, A. 816, 152, 153). Beim Einleiten von Chlor in die Suspension von a-Brom -tetron- 
saure in Chloroform entsteht ce-Chlor-a-brom-tetronsäure (S. 406) (W., Festig, A. 812, 168). 
Läßt man auf die in dem doppelten Gewicht EiswasBer suspendierte a-Brom-tetronsäure 
2 At.-Gew. Brom einwirken, so entsteht a.ot-Dibrom-tetronsäure (S. 406); läßt man 1 Tl. 
oc-Brom-tetronsäure in 6 Tln. Wasser mit 2 Tln. Brom 2 — 3 Tage stehen oder erwärmt man die 
Flüssigkeit, bis die Kohlensäureentwicklung vorüber ist, auf dem Wasserbad, so wird y.y.y-Tri- 
brom-oc-oxy-/S-oxo-propan (Bd. I, 8. 823) erhalten (W., Schw.). Versetzt man die in wenig 
Wasser suspendierte a-Brom-tetronsäure unter Kühlung allmählich mit einer konz. Natrium- 
nitritlösung, so entstehen a-Oximino-tetronsäure (S. 552), a.a-Dibrom-tetronsäure, Oxalsäure 
und Blausäure (W., Schw.). Bei der Einw. von nitrosen Gasen (aus Arsentrioxyd und Salpeter- 
säure) in Eisessiglösung werden Oxalsäure, y.y.y-Tribrom-a-oxy-fi-oxo-propan und Dibrom- 
dinitromethan(T) gebildet (W., Schw.). — AgC 4 H,0,Br. Nadeln (aus kochendem Wasser): 
Verpufft beim Erhitzen (W., Sohwv); 



a-Nitro-tetronsäure C 4 H s O s N = i i bezw. deamotrope Formen. B. 
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OO üOLBr 

oc-Chlor-a-brom-tetronBfture G^ßßiBit = i i B. Durch Einw. von 

Chlor auf in Chloroform suspendierte a-Brom-tetrons&ure (Wölbt, Fkbtio, A. 312, 168). 
— Farblose Nadelchen (aus Äther + Ligroin). F: 73 — 74°. Leicht löslich in Wasser, Äther, 
Benzol und Chloroform. — Wird durch Natriumamalgam in Tetronsäure übergeführt. 
Liefert mit Ammoniak Chlorbromacetamid (Bd. II, S. 217); daneben entsteht wahrscheinlich 
Glykolsäure. 

OC— CBr. 
ota-Dibrom-tetronsäure C 4 H,O s Br t = i i . B. Beim Sohütteln von Tetron- 

saure, suspendiert in Chloroform, mit Brom und wenig Wasser (Wolff, Schwabe, A. 891, 
238). Aus 1 Mol.-Gew. a-Brom-tetronsäure, suspendiert in 2Tln. kaltem Wasser, und 2 At.-Gew. 
Brom (W., Sch.). — Tafeln. Leicht löslich in Wasser und Äther. — Zerfallt rasch in Kohlen- 
saure, y.y.y-Tribrom-a-oxy-ß-oxo-propan (Bd. I, S. 823), a-Brom-tetronsäure und eine Ver- 
bindung vom Schmelzpunkt 90 — 92°. Wird von konz. Ammoniak in Dibromacetamid (Bd. II, 
S. 219) und Glykolsäure zerlegt. 

OC CHI HOC=CI 

a-Jod-tetronsäure C 4 H,O s I ~ -u X n k^ ^ ez ' v - „ I n J„y &' •"* an Betzt 2U 

einer Lösung von 1 Tl. Tetronsaure und 0,5 Tln. Jodsäure in möglichst wenig Wasser eine 
Lösung von 1,1 Tl. Jod in Schwefelkohlenstoff, bis die Färbung erhalten bleibt (Wolff, 
Fertig, A. 312, 165). — Weiße Nadelohen (aus heißem Wasser), die sich am Licht färben. 
Schmilzt, rasch erhitzt, unter Gasentwicklung und Schwärzung bei 178 — 180°. Schwer löslich 
in Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, leichter in Alkohol und Wasser. Gibt violette Eisen- 
chloridreaktion. — Liefert mit Natriumnitritlösung das Salz der a-Oximino- tetronsaure 
(S. 652). Macht aus angesäuerter Kaliumjodidlösung Jod frei, wobei sich Tetronsaure 
zurückbildet. — AgC 4 H 8 0,I. N&delchen (aus Wasser). Wird durch längeres Kochen mit 
Wasser unter Bildung von Silber Jodid zersetzt. 

OC CHNO, 

H, 
Beim Eintragen von 5 g Tetronsäure (S. 403) in 20 g auf — 5" abgekühlte absol. Salpetersäure 
(Wolff, Lütteinghaüs, A. 312, 133). Entsteht auf gleiche Weise aus oc.a'-Isopropyliden- 
di-tetronsäure (Syst. No. 2797) (W., L.). Durch Oxydation der a-Oximino-tetronsäure (S. 552) 
mit Salpetersäure oder in kalter essigsaurer Losung mit Chromsäure (W., L.). — Prismen 
(aus Wasser oder aus Aceton + Chloroform) mit 2 Mol. H a O. Monoklin prismatisch (Epplxb, 
Z. Kr. 30, 143; vgl. Groih, Oh. Kr. 3, 250). Schmilzt unter Gasentwicklung bei 184° (W., 
L.). D 1 *-*: 1,684 (E.). Sehr leioht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Äther, Benzol 
und Chloroform (W., L.). Wird durch kochendes Wasser etwas zersetzt, vollständig jedoch 
durch Alkalien (W., L.). Weder die Säure noch ihre Salze geben in wäßr. Lösung mit Eisen- 
chlorid eine Färbung (W., L.). — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam oder mit 
Zink oder Zinn in saurer Lösung a-Amino-tetronsäure (Syst.No. 2644) (W., L.). Bei der Einw. 
von Methyljodid auf das Silbersalz der Nitrotetronsäure oder auoh von Diazomethan auf 
die freie Säure entsteht aci-a-Nitro-tetronsäure-methyläther (S. 552) (W., L.). — Hydroxyl- 
aminsalz NH,0 +C 4 H,O s N. Blättchen. Zersetzt sich bei 194—195° unter Gasentwicklung 
(W., L.). — AgC 4 H s O»N + H,0. Nädelchen (aus heißem Wasser). Beginnt bei 100°, sich 
zu zersetzen (W., L). — Calciumsalz. Wasserhaltige Krystalle (aus Wasser). Monoklin; 
D* 8 : 1,745 (E.). — Strontiumsalz. Wasserhaltige Krystalle (aus Wasser). Monoklin; 
D«: 2,043 (E.). — Ba(C 4 H,0 8 N), + 4H.O. Säulen (aus heißem Wasser). D": 2,147 
(E.). Wenig löslich in Wasser (W., L.). — Phenylhydrazinsalz C-H.N, + CAOtN. 
Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich bei ca. 170°; geht bei der Einw. von heißem Wasser in 
das Phenylhydrazon der Nitrotetronsäure über (W., L.). 

HON:C CH-NO, 

Oxim der tx-Nitro-tetronsäure C 4 H 4 6 N, = i i . B. Beim Erhitzen 

gleicher Teile a-Nitro-tetronsäure und Salzsäuren Hydroxylamins mit der 6-fachen Menge 
Wasser im Wasserbade (Wolff, Lüttbinqhaus, A. 312, 138). Beim Erwärmen der wäßr. 
Lösung des Hydroxylaminsalzes der a-Nitro-tetronsäure oder eines beliebigen anderen Salzes 
der Nitrotetronsäure mit freiem Hydroxylamin (W., L.). — Tafeln oder Prismen, bisweilen 
auch Nädelchen (aus heißem Wasser) mit 1 H,0. Zersetzt sich bei rasohem Erhitzen gegen 
147°. Schwer löslich in kaltem Wasser, Äther, Benzol und Chloroform, ziemlich leioht in heißem 
Wasser, noch leichter in heißem Alkohol. Gibt in wäßr. Lösung mit Eisenchlorid tief braunrote 
Färbung. Zersetzt Carbonate unter Bildung hellgelber aaurer Salze; gibt mit Alkalien und 
Erdalkalien tiefer gelb gefärbte neutrale Salze. — AgC 4 H,0»N t . Gelbe Nadeln. Verpufft 
beim Erhitzen. Schwer löslich in siedendem Wasser. Geht durch vorsichtigen Zusatz von 
Ammoniak in das neutrale, orangerote Salz über. — Ba^HsO^N,),. Heugelbe Nadeln. 
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Ziemlich schwer löslich in Wasser. Wird durch Ammoniak in das noch schwerer lösliche, 
dunkler gelb gefärbte, neutrale Salz übergeführt. 

C.H 5 • NH ■ N : C- — CH - NO, 
Phenylhydrazon der ot-Nitro-tetronsäure Ci H,O«N, = i i 

B. Beim Erwärmen von a-Nitro-tetronsäure mit salzsaurem Phenylhydrazin in wäßr. Lösung 
(Wolff, LÜTTKtNGHAUS, A. 312, 138). Durch Bebandeln des Phenylhydrazinsalzes der Nitro- 
tetronsäure mit heißem Wasser (W., L.). — Gelbbraune Prismen (aus heißem Eisessig). Zersetzt 
sich bei 184 — -186°. Schwer löslich in den gewöhnlichen Solvenzien. 

3. 2.li - Dioaco - furantetrahydrid, Bernsieinsäureanhydrid C 4 H,0, = 

* I i \ Das Molekulargewicht ist ebullioskopisch in Aceton und kryoskopisch in Phenol 

bestimmt (Voebman, R. 23, 266). — Bildung. Bernsteinsäureanhydrid entsteht aus Bernstein- 
säure duroh Destillation (Dabcet, A. eh. [2] B8, 282; Bubckeb, A. eh. [5] 26, 435 Anm.; 
vgl. Volhabd, A. 253, 206 Anm.) unter einem Druck von 50 — 60 mm (Kbafft, Noebdlingeb, 
B. 22, 816). Durch andauerndes Kochen von Bernsteinsäure mit Thionylchlorid (H. Meyer, 
M . 22, 420). Beim Erhitzen von Bernsteinsäure mit Phosphorpentoxyd (Dabcet, A. eh. 
[2] 68, 283; Kempf, J. pr. [2] 78, 239, 257). Bei der Einw. von Phosphorpentoxyd auf in 
Toluol suspendierte Bernsteinsäure (Bakunin, O. 80 II, 360). Beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. 
Bernsteinsäure mit 1 Mol. -Gew. Pbosphoroxychlorid auf 110° bis zur Beendigung der Chlor - 
wasserstoffentwickhing (Voebman, B. 23, 266). Beim Behandeln von Bernsteinsäure mit 
1 Mol.-Gew. Phosphorpentachlorid (Gerhardt, Chiozza, Cr. 36, 1052; A. 87, 293). Beim 
Erhitzen von Bernsteinsäure mit überschüssigem Essigs&ureanhydrid im geschlossenen Rohr 
auf 120 — 150° (Anschütz, B. 10, 1884). Beim Schütteln einer Losung von bernsteinsaurem 
Natrium mit 2 Mol.-Gew. Essigsäureanhydrid (Oddo, Manuelli, Q. 26 II, 482). Beim Er- 
hitzen von Bernsteinsäure mit Aoetylchlorid (Anschütz, A. 226, 8; Blaise, Bl. [3] 21, 643; 
Mol, R. 26, 381). Aus dem Bariumsalz der Bernsteinsäure durch Einw. von Acetylchlorid 
(Heintz, J. 1858, 279). Aus dem Natriumsalz der Bernsteinsäure mit Benzoylchlorid (Geb- 
habdt, Chiozza, C. r. 86, 1051 ; A. 87, 292). Beim Erhitzen von Bernsteinsäurediäthylester 
mit Benzoylchlorid im geschlossenen Rohr auf 260° (Kbaut, A. 187, 254). Aus Succinylchlorid 
durch Natriumacetat in Gegenwart von Äther (Heintz, J. 1850, 280). Beim Erwärmen von 
7 Tln. Succinylohlorid mit 4 Tln. entwässerter Oxalsäure (Anschütz, A. 226, 16). Beim Er- 
hitzen äquimolekularer Mengen von Bernsteinsäure und Succinylchlorid im geschlossenen 
Rohr auf 110—120° (Anschütz, B. 10, 1883; A. 226, 6). — Barst. Man erwärmt 1 Tl. Bern- 
steinsäure mit 2 Tln. Acetylchlorid und preßt die beim Erkalten sich ausscheidenden Krystalle 
ab (Schulz, B. 18, 2459). Man verreibt 100 Tle. Phosphorpentachlorid mit 67 Tln. Bernstein- 
säure, gießt das flüssige Gemisch auf 114 Tle. gepulverte Bernsteinsäure und destilliert 
(Volhabd, A. 242, 150). Man erhitzt 100 Tle. Bernsteinsäure mit 65 Tln. Phosphoroxy- 
uhlorid auf 100 — 120°, bis sich kein Chlorwasserstoff mehr entwickelt, und destilliert sodann 
das Produkt (Volhabd, A. 242, 150). Man destilliert ein Gemenge von 137 g Bernsteinsäure 
und 180 g Succinylchlorid (Mölleb, J. pr. [2] 22, 194). Zur Reinigung des mit Bernstein- 
säure verunreinigten Anhydrids krystallisiert man aus Chloroform um; die Bernsteinsäure 
bleibt ungelöst (Anschütz, A. 226, 9). 

Krystalle (aus Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff), Nadeln (aus absol. Alkohol). 
Rhombisch bipyramidal (Steel, Z. Kr. 54 [1915], 359; vgl. Bodewig, B. 14, 2788; 
Negbi, Q. 261, 77). F: 119,6° (Kbaut, A. 137, 255 Anm.), 119—120° (Luqinin, 
A. eh. [6] 23, 215), 120° (Voerman, R. 28, 266). Kp: 261°; Kp }0 : 131°; Kp«: 139°; 
Kp M : 169°; Kp^,: 189° (Krafft, Noerdlingxr, B. 22, 816). Sublimationsgeschwindig- 
keit: Kempf, J. pr. [2] 78, 257. Sehr wenig löslich inÄther (Kraut, A. 187, 255 Anm.), löslich 
in Chloroform (Anschütz, A. 226, 9). Brechungsvermögen der Lösung in Essigsäureanhydrid: 
Andeblini, O. 25 II, 134. Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 
373,1 Cal. (Luqinin, A. eh. [61 28, 216). 

Bernsteinsäureanhydrid liefert bei anhaltendem Erhitzen Hydrochelidonsäure-anhydrid 
(Bd. III, S. 805) (Volhard, A. 258, 206; Frrno, B. 80, 2149). Gibt mit 7Vf%iger Wasser- 
stoffsuperoxydlösung unterhalb 30° Sucoinsuperoxydsäuie (Bd. II, S. 613) (Cloveb, Houoh- 
ton, Am. 32, 55; 8täarns & Co., D. R. P. 170727; C. 1806 II, 79). Verhalten von Bernstein- 
säureanhydrid zu Bariumsuperoxydhydrat: Bbodib, A. Spl. 8, 217. Beim Behandeln von 
Bernsteinsäureanhydrid mit 4— öligem Natriumamalgam in äther. Losung unter allmäh- 
lichem Zusatz von Salzsäure entsteht Butyrolacton (S. 234) (Rchteb, Hebbrand, ä 28, 
1193); dieses entsteht auch aus dem Bernsteinsäureanhydrid mit Wasserstoff in Gegenwart 
von fein verteiltem Nickel (Eltrman, C. 18071, 1617). Monomolekulare Gesohwin- 
digkeitskonstante der Umwandlung in Bernsteinsäure duroh Wasser bei 25°: 0,0736 
(min, log,,) (Holleman, Voebman, C. 19041, 787; Voa., R. 88, ,279; vgl. auch Mölisr, 
J.pr. [2] 28, 197; tax D* Stadt, Ph. Ch. 81, 250; 41, 361). Bei der Einw. von 
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gasförmigem Ammoniak auf Berrateinsaureanhydrid entsteht Sucoinimid .(Syst. No. 3201) 
(Daroxt, A. eh. [21 58, 294; A. 18, 215); mit Ammoniaklösung erhalt man Suooinamid« 
saute (Bd. II, S. 613) (Hoooewbriv, van Dobp, B. 18, 361 Anm.). Beim Eintragen von 
1 Mol.-Gew. Bemsteinsaureanhydrid in ein Gemisch aus etwas über 1 Mol. -Gew. salzsaurem 
Hydroxylamin, gelöst in Alkohol, und der entsprechenden Menge Natriumathylat erhalt 
man Sueoinmonohydroxamsaure (Bd. II, 8. 616) (Erkbba, O. 25 II, 26). Bei 20-stdg. Erhitzen 
äquimolekularer Mengen von Bemsteinsaureanhydrid und Fhosphorpentachlorid auf 120° 
bis 130° entsteht Suooinylchlorid (Voblakdsr, A. 280, 183; Tgl. Gerhardt, Chiozza, A. 
87, 203). Versetzt man ein Gemisch von 300 Tln. Benuteinsaureanhydrid und 36 Tln. 
amorphem Phosphor erst langsam, spater sehneil mit 1100 Tln. Brom und erhitzt man sodann 
bis zum Verschwinden des Broms, so entsteht das nicht naher beschriebene Brombernstein- 
sauredibromid, das mit heißen Wasser Bromberosteinsaure (Bd. II, 8. 621) liefert (Volhabd, 
A. 242, 151, 154). Bernsteins&ureanhjrdrid vereinigt sieh mit Kaliumjodid und Jod zu 
dem Additionsprodukt 4C 4 H 4 0, + KI + 2I (8. 400) (Cloveb, Am. 81, 266; vgl. dazu Cl., 
Am. Soc. 42 [1920], 1257). 

Beim Kochen von Bemsteinsaureanhydrid mit absol. Methylalkohol entsteht Bera- 
steüuauremonomethylester (Bd. II, 8. 608) (Boro, Stxdbobotjoh, Sfrahklütg, Soc. 85, 
539); mit absol. Alkohol entsteht als Hauptprodukt Bemsteinsauremonoathylester, daneben 
wenig Bernsteinsaurediathylester (Hbdttz, J. 1860, 280). Aus 1 Mol.-Gew. Bernsteinsaure- 
anhydrid und 1 Mol.-Gew. Natriumathylat in absol. Alkohol bildet sioh das Natriumsalz des 
Bernsteinsauremonoäthylesters (Blasse, Bl. [3] 21, 643). Beim Erhitzen von Bemsteinsaure- 
anhydrid mit Besoroin (Bd. VI, S. 796) in Gegenwart von konz. Schwefelsaure auf 190 — 195° 
entsteht das Fluoresoein der Bern- H t c — CO 

steinsaure (siehe nebenstehende For- H J, ^ CH«CH r COtH 

mein, Syst. No. 2831) (Nekoki, Sie- ^^ bezw ^^^C^^-^ 

beb, /.pr. [2123,153; vgl. Baeteb. <V Vi ' Ho L J J-n 

B.4,662). Bernsteinsäureanhydrid H0 -L^X- 1 Jon. ^^^o^^^° 

liefert beim Schmelzen mit 2 Mol.- 

H,C CH. 

Gew.HydKXjhmon(Bd.vl,S.836)Hydrochinonsuccinein *i L r ~„ „, (Syst. No. 2568) 

OC ■ O • C[CjH,(OH)j], 
(R. Meyeb, Witte, B. 41, 2467). Gibt beim Erhitzen mit 2 Mol.-Gew. Pyrogallol (Bd. VI, 
S. 1071) unter Zusatz von Zinkchlorid bei 150° in der Hauptsache Digallacyl (Bd. VIII, 

jj r* CH 

S. 566), bei oa. 170° Pyrogallolsuooinein *i l " (Syst. No. 2569), neben an- 

OC - O* C[C,rl 1 (UH) I J, 
deren Produkten (v. Geobouvics, M. 20, 460, 454, 456). Reagiert mit Natriumbenzamid 
(Bd. IX, 8. 195) in Benzol unter Bildung von Bernsteinsaure , Benzoesäure, Benzamid, 
N-Benzoyl-sucoinamidsaure (Bd. IX, 8. 215) und N.N'-Dibenzoyl-suooinamid (Bd. IX, 8. 215) 
(TmDBBLEY, Soc. 86, 1689), Beim Zusammenschmelzen von Bernsteinsäureanhydrid mit 
Benzamidoxim (Bd. IX, 8. 304) erhalt man ^-[3-PhenyI-1.2.4-ozdiazo]yl-(5)1-propionsaure 
C.H.C:NO 

N===C CH. CH.C0JI <SySt ' N °* 468ö >( SoHmjs ' R 18 ' 2469 )- BeimErhitzen äqui- 
molekularer Mengen von Bernsteinsäureanhydrid und Harnstoff (Bd. m, 8. 42) entsteht 
Suocinursaure (Bd. III, 8. 67) (Pike, B. 8, 1104) und dann Succinimid (Syst. No. 3201) 
(Duhlaf, Am. 18, 336). Bernsteinsäureanhydrid liefert mit Kalium-oyanamid (Bd. HI, S. 74) 
in wäßriger oder alkoholischer Losung das Kaliumsalz der Suocmcyaminsaure (Bd. IH, 8. 80 
(Möller, J. pr. [2] 22, 197, 221). 

Bei der Einw. von Isopropylamin (Bd. IV, 8. 152) auf Bernsteinsäureanhydrid entsteht 
N-Isopropyl-suooinimid (Syst. No. 3201) (Miolaw, Loego, B. A. L. [4] 1, 353). Beim Erhitzen 
von BWnsteinaiureanhydrid mit Allybenföl (Bd. IV, 8.214) entsteht N-Allyl-sucoinimid (Syst. 
No. 3201) (Kay, B. 28,2850). Äquimolekulare Mengen Bemsteinsaureanhydrid und Anilin geben 
in heißem Chloroform Suoodnanilsaure (Bd. XTT, 8. 295) (Auwebs, F. Mayer, A. 800, 326), Toeim 
Kochen unter Zusatz von Wasser am Rfiokflufikuhler Succinanil (Syst. No. 3201) (Koller, B. 87, 
1596). Aus äquimolekularen Mengen Bernsteinsäureanhydrid und Thiocarbanilid (Bd. XTT, 
8. 394) erhalt man bei 95—96° Suooinanilsaure und Phenylsenföl (Bd. XII, 8. 453) (Dtjelap, 
Am. 21, 529), bei 150 — 155° Suodnanil, Kohlenoxysulfid, Anilin und eine Verbindung vom 
Schmelzpunkt 226° (Dvexap, Am. 18, 340). BemsteinsauredDhydrid liefert beim Kochen 
mit der äquimolekularen Menge Äthylendiamin (Bd. IV, &.TO0) in Benzol die Verbindung 
CÄoOjN, (8. 409) (AwDBBLnn, Q. 241, 404). Erhitzt Basti 2 Mol.-Gew. Bernsteinsäure- 
anhydrid mit 1 Mol.-Gew. Propylendiamin (Bd. IV, 8. 257) 2 Stdn. auf 160—160°, so wird 

NN^Propylen-di-suadnimkl ^! 00 > I '-CH(CH,).CH t -N<^? '|l£ (Syst. No. 8201) er- 
halten (Straohe, B. 21, 2360). Beim Mischen dar kalten benzohsohen Lösun gen äquimole- 
kularer Mengen von Bemsteinstureanhydrid und o-Phsnylendiamin (Bd. "xTIT, g. 6) entsteht 
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N-[2-Amino-phßnyl].BUccinamidB4iir» (Bd. XIII, S. 21) (Asdbbuvi, O. 241, 142; vgl. 
R. Meter, J. Maier, A. 827, 11, 35). Kocht man äquimolekulare Mengen BernBteinsäure- 
anhydrid und o-Phenylendiamin in Benzol (Ander., 0. 24 1, 142) oder in Alkohol (R. Meter, 
J. Maier, A. 327, 20), so erhalt man ^-[Benzimidazyl-(2)]-propionsaure 

CH 4 <^^CCH 1 CH,CO I H (Syst. No. 3646) (R. Meter, Luders, .4. 416 [1918], 31; 

vgl. Chatterjxe, Soc. 1929, 2965; Bbtbabet, Chakravarti, Journ. Indian ehem. Soc. 
1 [1930], 192). Erhitzt man Bernsteinsaureanhydrid mit o-Fhenylendiamin auf 180°, ao wird 

Äthylen-bis-bemdmidazol CÄ^^^CCHjCH^C^^^^CeH« (Syst. No. 4027) erhalten 

(Wai/ther, v. Pttlawsxi, J. pr. [2] 69, 257). Beim Erwärmen von überschüssigem Bern- 
steinBaureanhydrid mit m-Phenylendiamin (Bd. XIII, S. 33) in absolut -alkoholischer Losung 
entsteht m-Phenylen-bis-succinamids&ure (Bd. XIII, S. 48); arbeitet man jedoch mit der 
äquimolekularen Menge m-Phenylendiamin in Essigesterlösung bei 40°, bo erhalt man 
N-[3-Amino-phenyl>Buccinamidsaure (Bd. XIII, S. 48) (R. Meter, J. Mater, A. 827, 27, 31, 
36, 38). Analog erhalt man aus BernsteinBaureanhydrid und p-Phenylendiamin (Bd. XIII, 
S. 61) p-Phenvlen-bia-succinamidsäure (Bd. XIII, S. 100) bezw. N-[4-Amino-phenyl]-succin- 
amidsaure (Bd. XIII, S. 100) (R. Meter, J. Maier, A. 827, 33, 39). Erhitzt man 1 Mol.-Gew. 
Bernsteinsaureanhydrid mit 2 Mol.-Gew. 3-Dimethylamino-phenol (Bd. XIII, S. 405) in 
Gegenwart von Zinkchlorid auf 170°, so erhalt man ein BernsteinBaurerhodamin (b. unten- 
stehende Formeln) (Syst. No. 2933); analog verläuft die Reaktion mit 3-Diäthylamino-phenol 

HtC — CO CHi ■ co • o 

H|C O CHi 

(CHa)»N-L^^ ^J.N(CH»)i (CH»)»N-^^J^ _J^ J:N(CH»)i 

(Bd. XIII, S. 408) (Bater & Co., D. R. P. 51983; Frdl. 2, 87). Vorsichtiges Erhitzen Äqui- 
molekularer Mengen von BernsteinBaureanhydrid, salzsaurem Aminoessigsaure-athylester 
(Bd. IV, S. 340) und Soda fuhrt zu Sucomylamino-essigsäureäthyleBter (Syst. No. 3201) 
(Rademhattsbn, J. pr. [2] 62, 439). Bei 1-tägigem Stehenlassen äquimolekularer Mengen von 
Bernsteinsaureanhydrid und Phenylhydrazin in absol. Alkohol in der Kalte entsteht Bernstein- 
saure-mono-phenylhydrazid (Bd. XV, S. 272) (AüOKR, A. eh. [6] 22, 339); Erhitzen der beiden 
Komponenten für sich auf 150 — 160° liefert ^.ß-Succinyl-phenylhydrazin (8yst. No. 3201) 
(Hotte, J. pr. [21 86, 293). BernsteinBaureanhydrid laßt sich durch Behandeln mit Phenyl- 
magnesiumbromid (Bd. XVI, S. 929) in Äther und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit 
Wasser und Salzsäure in a.a.a'.a'-Tetraphenyl-tetramethylenglykol (Bd. VI, S. 1059) über- 
führen; analog verläuft die Reaktion mit Benzylmagnesiumchlorid (Bd. XVI, S. 939) unter 
Bildung von a.a.a'.a'-Tetrabenzyl-tetramethylenglykol (Bd. VI, S. 1060) (HoUBBN, Hakk, 
B. 41, 1582). — Verwendung von Bernsteinsaureanhydrid als Urmaß in der Acidimetrie: 
Phelfs, Wbed, Z. a. Gh. 69, 114; C. 1908 II, 902. 

4C 4 H 4 0.-f KI + 21. B. Entsteht in unreinem Zustand durch Verschmelzen von Bern- 
steinsaureanhydrid mit Kaliumjodid und Jod (Clover, Am. 81, 266), in reinem Zustand beim 
Schütteln von Bernsteinsaureanhydrid, Jodkalium und Jod in einer Mischung gleicher Vol. 
Äthylaoetat und Chloroform (Cl., Am. Soc. 42 [1920], 1258). — Grünlich schimmernde 
Krystalle. Zersetzt sich an der Luft (Cl., Am. Soc. 42, 1258). 

Verbindung CgH^OgN, *). B. Beim Kochen von Bernsteinsaureanhydrid mit Äthylen- 
diamin in Benzol (Anderltni, 0. 24 1, 404). — Beginnt bei 135° zu erweichen und schmilzt 
bei ca. 160—170°. Löslioh in Alkohol. 

N - [4 - Oxy - 8 - oarboxy - phenyl] • suooinisoimid ChHjOjN = 

^•O-C:NCA(0H).C0 l H- VgL """ N[40xy-3-c»rboxy.phenyl]-succinimid, Syst. 
No. 3201. 

lT>[4-]i«thoxy-8-oarboxy-phenyl]-8aooiiii80ünld ChHuOjN = 

■0.s>v* ' ' " vXl* 

OCOCrN-CH^OCH,)^^' VgL **"" N-[4Methory.3-carboxy.phenyl]-suooinimid, 
SyBt. No. 8201. 

*) Von Ahderlihi ist diese Verbindung als N.N'-Suoeiny 1- ttthy lendiamin 

HtC'CO-NH-CHt 
N.N'-Athylen-iueoinamid l ^^ I beschrieben worden. Nach neueren Erfahrungen 

H§C * 00 * Nu • OHg 
an ähnlich gewonnenen Verbindungen (vgl. R. Meter, LCdbrb, A. 416 [1918], 32, ». auch 
Bibtbztcki, Risi, Heh. cMm. Acta 8 [1925], 818, 814) muß die angeführte Formulierung heute sie 
unaleher angesehen weiden. Redaktion dieses Handbuehs. 
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B-Oxo-2.2-diamino-furantetrahydrld(P), asymm. Suooinamld(P) C^HgO^ =* 
V i^ (T). B. Beim Eintröpfeln von Succinylohlorid (Bd. II, S. 613) in konzen- 
triertes wäßriges Ammoniak unter Kühlung, neben Succinamid; man entfernt das aus- 
fesohiedene Succinamid, verdunstet sodann die Flüssigkeit im Vakuum, zieht den öligen 
tückstand mit heißem 95%igem Alkohol aus, verdunstet die Losung und behandelt nun 
ihren Rückstand mit absol. Alkohol; nach dem Versetzen der Lösung mit Äther laßt man 
1 — 2 Wochen stehen, dekantiert, bedeckt die Krystalle mit Benzol und entfernt sodann 
aus dem KrystaUgemisch auf mechanischem Wege die gelblichen Körnchen des asymm. 
Succinamids (Attger, Bl. [2] 48, 347; A. eh. [6] 22, 324; vgl. Voeländbr, Kalkow, B. 80, 
2269 Anm.; Morbell, Soc. 106 [1914], 1734, 1737). — Körner. Sehr hygroskopisch; in 
jedem Verhältnis löslich in Wasser, kaum in absol. Alkohol, unlöslich in Äther und Benzol; 
schmilzt gegen 90 — 95° (An.). — Liefert mit Silbernitrat in w&ßr. Lösung einen krystallinischen 
Niederschlag der Zusammensetzung AgC 4 H 4 0,N {Au.). Wird von Salzsaure in Bernstein- 
säure und Ammoniak zerlegt (Au.). 

Als Derivate des asymm. Succinamids wurden zeitweise die tetrasubstituierten Diamide 
der Bernsteinsfiure aufgefaßt. Biese Verbindungen sind mit der symmetrischen Formel 
(RXR')N CO • CH, • CH, • CO • N(R)(R') bei den entsprechenden Aminen (RKR')NH als 
Bernsteinsaure-Derivate eingeordnet; z. B. Bernsteins&uxe-bis-methylanilid bei Methyl- 
anilin in Bd. XII, 8. 297. Vgl. dazu Wabben, Gros*, Am. Soc. 84 [1912], 1610. 
Monophenylhydraaon des Bernsteinsäureanhydrids (P) C 10 H 10 O-N. = 

TT Q OTT 

Vi i ' (?). B. Beim Erhitzen von Monothiobernsteins&ure-mono-phenyl- 

OC" 0*C:N*NH'C«H( 
hydrazid (Bd. XV, S. 273) auf 120° (Aconit, A. eh. [6] 22, 338). Durch Zersetzung von Mono- 
tmobenisteinsaure-mono-phenymydrazid in alkoh. Lösung (Atj.). Man erhitzt Thiobernstein- 
säureanhydrid (S. 411) mit Phenylhydrazin in wißr. Lösung auf dem Wasserbade (Au.). — 
Krystallpulver. F: 216°. Unlöslich m Wasser und Alkohol. Wandelt sich bei der Destillation 
in /7.0-Sucoinyl-phenylhydrazin (Syst. No. 3201) um. 

H.C CHC1 

Oblorbern.tainsäureanhydrid C 4 H,0,C1 = ^ Q ^ . 

a) Anhydrid der rechtsdrehenden ChlorbernBteinsaure. B. Bei der Destil- 
lation gleicher Mengen von rechtsdrehender Chlorbernsteins&ure (Bd. II, S. 618) und Phosphor- 
pentoxyd unter ca. 20 mm Druck (Waldes, B. 28, 1289; HS. 80, 606; C. 1888 II, 91*). — 
Erstarrt manchmal erst nach längerem Stehen. Tafelchen (aus Chloroform). F: 80°; 
Kp„. „: 138«. [a]? ": + 30,85° (in Essigester; c = 10); [«]?• »:+ 21,12° (in Essigester; o = 20). 

b) Anhydrid der inaktiven Chlorbernsteins&ure. B. Neben Maleins&ure- 
anhydrid (8. 432) beim Erhitzen von 10 « Fumarsäure (Bd. II, S. 737) mit 30 g Eisessig 
und 15 g Aoetylchlorid im Druokrohr auf dem Wasserbade; man trennt durch Destillation 
unter vermindertem Druck (Anschütz, Bennebt, A. 264, 168; vgl. Psrkxn, B. 16, 1073). 
Beim Erhitzen von inaktiver Chlorbernsteins&ure (Bd. H, S. 619) mit Acetylchlorid im geschlos- 
senen Rohr auf dem Wasserbad; man destilliert sodann im Vakuum (A., B., B. 16, 642). — 
öl, das nach längerem Stehen fest wird. Beginnt bei 38° zu schmelzen und schmilzt völlig 
bei 40—41°; Kpu^,: 125—126°; Kp,«.«: 130—131° (A., B., B. 16, 642). — Zerfallt bei der 
Destillation unter gewöhnlichem Druck quantitativ in Maleins&ureanhydrid und Chlor- 
wasserstoff (A., B„ B. 16, 642). 

rjirjfj CHC1 

[a.a'-Diohlor-bernBtelnsäure]-anhydrld CjHjOjCI, = i i . B. Man laßt 

OC'O'CO 
Maleins&ureanhydrid unter Kühlung mit der berechneten Menge einer 10%igen Losung von 
Chlor in Tetrachlorkohlenstoff im Sonnenlichte stehen (Michael, Tissot, J. pr. [2] 46, 
392). Bei mehrstündigem Stehenlassen von 15 g Maleins&ureanhydrid mit 22 g flüssigem, 
wasserfreiem Chlor im geschlossenen Rohr unter Kühlung im Sonnenlicht (van beb Riet, A. 
280, 217). — Schüppchen (aus wasserfreiem Äther). F: 96° (M, T.). Zieht in feuchter 
Luft Wasser an und geht dabei in die niedrigsohmekende a.oc'-Dichlor-bernsteins&ure 
(Bd. II, S. 619) über (M., T.). — Zerf&llt bei der Destillation in Chlorwasgentoff und 
Chlonnaleins&ureanhydrid (v. D. R.). 

~_ Jl aC" — -^CHBr 

Brombernsteins&ureanhydrid C«H,0,Br. = "i . i . B. Durch Erhitzen von 

Brbmbernsteins&ure (Bd. n, S. 621) mit Acetylchlorid im Druokrohr auf dem Wasserbad; 
man destilliert sodann unter vermindertem Druck {Axbcbuiz, BBrasBT, 5. 18, 643). Ent- 
steht auch beim Erhitzen von 10 g Fumars&ure (Bd. DI, S. 737) mit 22 g Aoetylbromid und 
36 g Eisessig auf 100° (A., B., A. 264. 164). — Beginnt bei 26° zu schmelzen und schmilzt 
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völlig bei 30 — 31°; bleibt naoh dem Schmelzen lange flüssig und erstarrt auch bei — 18° 
nicht; wird das flüssige Anhydrid mit einem Krystall von Chlorbernsteinsaureanhydrid 
geimpft, so erstarrt es; Kp^: 137° (A., B., B. 16, 643). — Zerfallt bei der Destillation unter 
gewöhnlichem Druck in Bromwasserstoff und Maleinsäureanhydrid (A., B., B. 16, 643). 

C1HC CHBr 

[«. Chlor - a'- brom - bernsteinsaure] -anhydrid C 4 H,O s ClBr = i i B. 

Aus Maleinsäureanhydrid und Chlorbrom in Chloroformlösung im Sonnenlichte (Walden, 
B. 30, 2887). — Körnige Krystalle (aus Chloroform). F: 78°. Zieht leicht Wasser an und geht 
dabei allmählich in die niedrigscbmelzende a-Chlor-a'-brom-bernsteins&ure (Bd. II, S. 622) über. 

BrHC CHBr 

[a-ac'-Dibrom-bernstetasäure] -anhydrid C 4 H,O s Br, = iL -5. Beim 

Erwärmen von Maleinsäureanhydrid mit Brom auf ca. 53° (Ktächhoft, A. 280, 207; vgl. 
Kekulb, A. Spl. 2, 87; Pictet, B. 13, 1671). Aus Maleinsäureanhydrid und Brom in Chloro- 
form bei gewöhnlicher Temperatur (Kl, A. 380, 207) oder im geschlossenen Rohr bei 100° 
(P., B. 18, 1670). — Darat. Man übergießt gepulvertes Maleins&ureanhydrid mit etwas trock- 
nero Chloroform, fügt die berechnete Menge Brom hinzu und setzt das Gemisch unter Wasser- 
kühlung bis zur Entfärbung dem Sonnenlicht aus (Michael, J. pr. [2] 52, 292). — öl. Er- 
starrt im Kältegemisch oder bei tagelangem Stehen im geschlossenen Rohr zu Tafeln; zieht . 
begierig Wasser an unter Übergang in die niedrigschmelzende Dibrombernsteinsäure (Bd. II, 
S. 625) (P.). F: 32° (P.). — Zersetzt sich oberhalb 100° in Bromwasserstoff und Brommalein- 
säureanhydrid (P.). 

Thiobernsteinssureanhydrid, Bulfosuocinyl C 4 H 4 0,S = i i oder 

H.C— CH, 
rw^i o A« ' "®" Entsteht durch Destillation eines innigen Gemisches von 1 Tl. Bernstein- 

säure (Bd. II, S. 601) mit 1 Tl. Phosphorpentasulfid; man fraktioniert das filtrierte Destillat 
im Vakuum (Auosrt, A. eh. [6] 22, 333). Bei allmählichem Eintragen einer Lösung von Succinyl- 
chlorid (Bd. II, 8. 613) in Schwefelkohlenstoff in eine konzentrierte wäßrige Lösung von 
überschüssigem Natriumsulfid (Au., A. eh. [6] 22, 332). Beim Ansäuern der wäßr. Lösung 
von dithiobernsteinsaurem Kalium (Bd. II, S. 627) mit Salzsäure oder Schwefelsäure (Wz- 
sklsxy, B. 2, 521). — Farblose Blätter. Schmeckt süß; F: 31° (W.). Kp: 225°; Kp M : 130° 
(Au.). Leioht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (W.). Gibt mit KupferBulfatlösung sofort 
Kupfersulfid (W.). — Liefert durch Reduktion mit Natriumamalgam und Behandeln des 
Reduktioiisproduktes mit Phenylhydrazin eine Verbindung Cj H, t O,N 1 (?) vom Schmelz- 
punkt 175" (Au.). Geht beim Kochen mit Wasser unter Schwetelwasserstoffentwicklung in 
Bernsteinsäure über (Au.). Liefert mit Anilin Succinanilid (Bd. XII, S. 296) (Zaketti, 0. 18, 
118). Bei 1 — 2-stdg. Stehenlassen von Thiobernsteinsäureanhydrid mit einer kalten wäßrigen 
oder alkoholischen Lösung von 1 Mol. -Gew. Phenylhydrazin entsteht Monothiobernstein- 
Bäure-mono-phenylhydrazid (Bd. XV, S. 273); erhitzt man die wäßr. Losung mit Phenyl- 
hydrazin auf dem Wasserbad, bo entsteht das Monophenylhydrazon des BernsteinBäure- 
anhydrids(T) (S. 410) (Au.). Trägt man 5,5 g Phenylhydrazin in eine Lösung von 2,75 g 
Thiobernsteinsäureanhydrid in 20 com 90°/oiger Essigsäure ein, so entsteht Bernsteinsäure- 
bis-phenylhydrazid (Bd. XV, S. 273) (Z., Ö. 18, 117). 

2. Dioxo-Verbindungen C^Os. 

1. 2.6 - IMoooo -pyrantetrahydrid, Glutarsäureanhydrid C s H e O, = 
TT 0"f*TT »OTT 
*i * i . Das MbL-Gew. ist ebullioskopisoh in Aceton bestimmt worden (Vozbmah, 

B. 28, 267). — B. Beim Erhitzen des SUbersalzes der Glutarsäure mit äther. Acetylchlorid- 
lösuDg (Mabkowwekow, 3K. 8, 283; B. 10, 1103). Durch Erwärmen von Glutarsäure mit dem 
doppelten Gewicht Aoetylchlorid auf 40° (Mol, JB. 28, 381). Bei mehrstündigem Erhitzen 
von Glutarsäure am Rüokflußkühler unter 10 mm Druck (Kbaett, Noerdliwoeb, B. 22, 
817; vgl. Ma.). Durch Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Glutarsäure mit 4 Mol.-Gew. Phosphor- 
pentacnlorid auf 110° und darauffolgendes Erhitzen des hierbei entstandenen Produktes 
mit einem weiteren Mol.-Gew. Glutarsäure (V., R. 28, 267). — Hygroskopische Nadeln (aus 
Äther). F: 56—57» (Ma.; Mol, B. 28, 381), 56,5° (V). Siedet unter geringer Zersetzung 
bei 282—287« (Ma.), 286—288° <korr.)<K., N.). Kp, : 150°; Kp,,: 158°; Kp,»: 189°; Kp,«: 
211° (K., N.). Schwer löslich in kaltem, leioht in heißem Äther (Mol, B. 28, 381). Molekulare 



412 HETEBO: 1 O (bzw. S). — DIOXO- VERBINDUNGEN CnH8n-408 [Syst. No. MT6 

Verbrennungswärme: 528,2 Ca]. (Stohmahs, Ph. Ch. 10, 419). — Monomolekulere Ge- 
sohwmdigkeitakonstante der Umwandlung in Glutarsaure durch Waawtr bei 26°: 0,0743 (min, 
tog M ) (Holusman, Voxbmak, C. 18041, 787; V., B. 88, 280). Bei der Einw. von 8%igem 
Wasserstoffsuperoxyd entsteht Glutarauperoxydsäure (Bd. II, S. 634) (Clovsr, Houqhton, 
Am. 88, 65; Stäarnb & Co., D. R. P. 170727; C. 1006 II, 79). Läßt man auf Glutarsäure- 
anhydrid in der Kälte absol. Alkohol (Ma.) oder absolut-alkoholische NatriumäthylatloBung 
(Mol, R. 86, 380) einwirken, bo entsteht Glufausäuremonoäthylester bezw. sein Natrium- 
salz (Bd. II, S. 633). Bei der Reduktion des Glutarsaureanhydrids in Äther. Losung mit 
Natriumamalgam und Salzsäure (Fichtbb, Hkubband, B. 80, 1194) oder mit Aluminium- 
amalgam (Fichtbb, Beisswbnoir, B. 86, 1200) entsteht d-Oxy-n-vaJeriansäure (Bd. III, 
S. 323) bezw. ihr Laeton (S. 235). 

2. 4.5-LHoxo-2-methyl-furatttetruhydrid, a-Oxo-y-methyl-butyrolacton, 

OC CH. 

a-Oxo-y^ialerolacUm C s H«0, = i i . B. Durch Einw. von Kaliumoarbonat- 

lösung auf 1.1.1.4-Tetrabrom-pentanon-(2) (Bd. I, S. 678) (Pastubjbau, Bl. [4] 6, 227). — 
Flüssigkeit. 

oc-PhenylhydraJBono-y-chlormethyl-butyrolaoton , d-Chlor-a-phonylhydraaono- 

C.H.NHN:C CH, 

y-valerolaeton 0,^0,^01 = OCOCHCH Cl' B ' ^ dCT EÜ1W ' VOD 

Benzoldiasoniumchlorid auf die Natriumverbindung des (J-Chlor-y-valerolacton-oc-malonyl- 
Baure-athylesters (Syst.. No. 2620) oder auf die Natriumverbindung des o'-Chlor-a-benzoyl- 
y-valerolaotons (S. 407) in alkoh. Losung bei 0° (Hajllbe, Maboh, C. r. 187, 14; £1. [3] 81, 
447). — Nadeln (aus Alkohol). F: 183—184°. 

ot-p-Tolylhydraaono-j'-ohlormethyl-butyrolaoton, «S-Chlor-a-p-tolylhydraaono- 

CH,'C.H.-NH'N:C CH, 

y-valerolaoton C.A.O.N.a = "• •"* OCOCH^CH.a' *' ^ dw EiDW - von 

p-Toluoldiazoniumohlorid auf die Natriumverbindung des d-Ghlor-y-valerolaoton-a-malony]- 
s&ure-atbylesters (Syst. No. 2620) oder auf die Natnumverbindung des o'-Chlor-a-benzoyl- 
v-valerolaotons (S. 497) in alkoh. Lösung bei 0° (H., M., C r. 187, 14; Bl. [3] 81, 448). — 
Nadeln. F: 210°. Sehr leicht löslioh in siedendem Alkohol. 

3. 2.4-Dio3co-3-methyl-furantetrahydrid t ß-Oxo-a-tnethyl-butyrolacton 
bezw. 4r-Oacy-2-oaco-3-methyl-furan~dihydrid-(2.S), 8- Oaey -ct-methyl- 

„ R „„„ OC CH-CH. , H0-C=C-CH. 

A a *-crotonlacton C * H « » = u C .o-CO ^" CWm HCOCO ' *" Meth V l ~ 

tetronsdure (vok Dihaboay, Bl. [2] 87, 484; 88, 518; A. ch. [5] 80, 437 „Tetrinsäure" 
genannt). B. Durch 5 — 6-Btündiges Erhitzen des Bronüerungsprod<ktes des a-Methyl-aoet- 
essigesters im geschlossenen Rohr auf 100° (Pawlow, B. 16, 486; vgl. D., A. ch. [5] 80, 
439; Bl. [2] 88, 518). Bei mehrstündigem Erhitzen von y-Brom-oc-methyl-aoeteesigsäure- 
methyleeter (Bd. HI, S. 681) auf dem Wasserbade (Conbad, KxncHOATrXB, B, 80, 1047). — 
Darsl. Man bromiert Methylaoetessigester in Chloroform-Losung, wascht mit Eiswasser, 
destilliert das Chloroform ab und erhitzt den Rückstand 2 Stunden auf 120° (Wounr, A. 
888. 16). 

Nadeln (aus Essigsaure) oder Prismen (aus Wasser oder Alkohol). F: 189° (Dwabqay, 
A. ch. [51 80, 452; Bl. [2] 88, 521; Pawww, B. 16, 486). Siedet unter teilweiser Zer- 
setzung bei 292° (Wolff, A. 888, 16). 1 Tl. lost sich bei 13,5° in 65,7 Tln. Wasser (D.). 
Sehr leioht löslich in Alkohol, Äther und in heiBem Wasser, ziemlich löslioh in kochendem, 
mit etwas Alkohol versetztem Chloroform, schwer in siedendem Chloroform (D.). Wärme- 
tonung beim Losen in Wasser bei 12,7°: Bxbthblot, A. eh. [6] 7, 199. Elektrolyt. Disso- 
tiationskonstente k bei 25°: 8,2 x 10-« (Wau>«s, B. 84, 2027). Wannetönung beim Neu- 
tralisieren mit Natronlauge: B. 

Bei der Oxydation mit Kaliumdiohromat und Schwefelsäure entstehen Kohlendioxyd, 
Düvoetvl, Ameisensäure, Propionsäure und wahrscheinlich Äthylketol (Bd. I, S. 826) (Woot, 
A. 888, 26). a-Methyl-tetronsäure wird von Natriumamalgam oder von Zink in saurer Losung 
nicht angegriffen (Dskasqay, A. ch. [5] 80, 461; JM. Ql 88, 524). Reagiert mit Brom 
in trooknem Chloroform nicht; in Gegenwart von etwas Wasser entsteht oc-Brom-a-methyl- 
tetronsäure (S. 414) (Wo., A. 888, 24; vgl. MosoBauas, Combuub, B. St 2608). Liefert mit 
festem Natriumnitrit und Eisessig oder mit konz. Salpetersäure a-Nitroso-a-methyl-tetron- 
säure (S. 414) (Wo., A. 888, 28). Mit Natriumnitrit und Wasser entsteht das Natritunsalz 
der [a-Oximmo-propionyll-glykolsäure (Bd. IH, S, 619); intermediär entsteht dabei eine 
amorphe Verbindung C,H,0 4 N (S. 413) (Wo., A. 888, 81). Wird beim mehrtägigen Er- 
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hitzen mit Wasser oder mit Alkohol auf 160 — 180° nicht verändert (D.). Beim Erhitzen 
mit Wasser aul 200 — 210° entstehen Kohlendioxyd, Propionsäure, Äthylketol und wenig 
eines Polymeren desselben vom Siedepunkt 170 — 196° (Wo., A. 288, 19). Verharzt beim 
Erhitzen mit verd. Salzsäure auf 150° (D.). Zerfallt beim Erhitzen mit Kali auf lö0° 
glatt in Ameisensäure und Propionsäure (D.). Beim Glühen mit Kalk wird neben anderen 
Produkten Methylathylketon (Bd. I, S. 666) gebildet (P., 3K. 17 II, 35; B. 18 Ref., 
182). Zerfallt beim Kochen mit Barytwasser in Kohlendioxyd, Propionsäure, [Glykolsaure 
und eine sirupförmige Saure (Wo., A. 288, 17). Liefert beim Behandeln mit PhoBphor- 
pentaohlorid in Chloroform /J-Chlor-a-methyl-J ct ^-orotonlaeton (Tetrinsaurechlorid ; S. 263) 
(Fbebb, Am. 17, 795; vgl. D.; P., MC. 17 II. 35; B. 18 Ref., 182). Beim Erhitzen mit alkoh. 
Ammoniak auf 150° entsteht das Imid bezw. Amid der a- Methyl -tetronsaure (b. u.) (Mo., 
Cor., B. 21, 2608). Mit Hydroxylamin entsteht eine bei 166" unter Zersetzung schmelzende 
Verbindung (Wo., A. 281, 229 Anm.). Beim Erhitzen von a-methyl-tetronsaurem Silber mit 
Methyljodid in benzolischer Lösung entsteht der a-Methyl-tetronsaure-methylather (Syst. 
No. 2507) (Conrad, Gast, B. 81, 2731). Beim Behandeln von a-methyl-tetronsaurem Silber 
mit Äthyljodid (F., Am. 18, 313) wie auch bei der Einw. von alkoh. Salzsäure auf freie 
a-Methyltetrons&ure (Mo., Cor., B. 21, 2604; vgl. Wsdkl, A. 218, 114) erhalt mana-Methyl- 
tetronsaure-athylather (Syst. No. 2607). a-Methyl-tetronsaure liefert bei gelindem Erwarmen 
mit Essigs&ureanhydrid O-Aoetyl-a-methyl-tetronsaure (Syst. No. 2507) (F., Am. 18, 314). 
Mit Benzoylohlorid entsteht die O-Benzoyl-a- methyl- tetronsaure (Syst. No. 2507) (F., 
Am. 17, 794). Beim Kochen mit Anilin entsteht das Anil bezw. Anilid der a-Methyl- 
tetronsaure (s. u.) (Wo., A. 288, 21). Reagiert mit Phenylhydrazinaoetat in wäßriger oder 
alkoholischer Löeung unter Bildung des Phenylhydrazons der a-Methyl-tetronsaure (S. 414) 
(F., Am. 18, 311). Durch Einw. von Diazobenzol entsteht [a-Phenylhydrazono-propionyl]- 
glykolsaure (Bd. XV, S. 339) (Wo., Herold, A. 812, 163). 

NH«C,H.O,. In Wasser sehr leicht lösliche Krystsile (Dnufi^t, A. eh. [5] 20, 456). — 
NaCHtOt + SHtO. Tafeln. Leicht löslich in Wasser. Verliert das Wasser bei 100° (D.) 
oder im Vakuum über. Schwefelsaure (Frier, Am. 18, 312). — KC^H.O,. Blattchen. Sehr 
leicht löslich in Wasser (D.). — Kupfersalz. B. Entsteht beim Fallen des Ammonium- 
salzes mit Kupfersulfat in der Hitze (D.). Blaues Pulver. — AgC B H t O,. Nadeln. Ziemlich 
löslich in Wasser (F., Am. 18, 313; vgl. D.). — Mg(C 6 H 5 0,), + 5 ILO. Krystalle. Sehr 
leicht löslich in Wasser (D.). — Ca(CsH s O a ) t . Nadeln. Löslich in 6 Tln. kaltem Wasser, 
weniger löslich in warmem Wasser (Wolvf, A. 288, 17). — Ba(C,Hj.O,), + 1ViH,0. 
KrystaUmasse. Sehr leicht löslich in kaltem Wasser (D.). — Zn(CgHj,0,), -f ^H.O. 
Krusten. Ziemlich löslich in Wasser (D.). — Tri&thylaminsalz 2C,H,0, + C,HuN. 
Krystalle. F: 30—36° (Michael, Smith, A. 868, 51). 

Verbindung C,H s 4 N (vielleicht Anhydrid der [a-Oximino-propionyl]-glykol- 

OCON:CCH,\ ^ 
saure i i 1. B. Beim Schütteln von 5 g a-Methyl-tetronsaure, suspendiert in 

10 oom Wasser, mit einer konz. Lösung von 4,6 g Natriumnitrit (Wolff, A. 288, 12, 36). — 
Amorphes, unlösliches Pulver. Zersetzt sich gegen 70°. Leicht löslich in konz. Sauren. — 
Wird durch Wasser in [a-Orimino-propionylJ-glykolsäure Übergeführt. 

HOC=€CH, 
a-Methyl-tetronaäure-Derivate, die sich nur von der Enolform i i 

ableiten lassen, s. Syst. No. 2507. 

ß - Imino - a - methyl - butyrolacton bezw. ß - Amlno - a - methyl - J°-ß - orotonlaoton 

HN:C CH-CH, H 1 N-C==C-CH t 

C 6 H 7 1 N = I i bezw. i j^ , Imid bezw. Amid der a-Methyl- 

tetronsaure. B. Durah Erhitzen Ton a-Methyl-tetronsaure mit alkoh. Ammoniak auf 
160« (Moscbeuis, Cornelius. B. 21, 2608). — Krystalle (aus Wasser). F: 212°. — Wird 
beim Kochen mit Salzsäure wieder zu a-Methyl-tetronsaure verseift. 

/J-Phenylimino-a -methyl -butyrolaoton bezw. tf-Aniltno-a-methyl-d a P-oroton- 

r, „ ~»t CÄNrC CHCH, t C,H,-NHC=CCH, 

iBeUm <VAQ* - W ^ 0>6o -bezw. — ^ Q ^ \ Anll bezw. 

▲nilld der a-Xethyl-tetrons&ure. B. Bei kurzem Kochen von 10 Tln. a-Methyl-tetron- 
saure mit 9 Tln. Anilin (Wolff, A. 888, 21). — Nadelchen (aus verd. Alkohol). Leicht löslich 
in Alkohol und kons. Salzsaure, schwer in kaltem Wasser und Natronlauge. — Bei der Reduk- 
tion mit Natrium und Amylalkohol entsteht ^-Anilino-a-methyl-butyrolacton (Syst. No. 2643). 
Liefert beim Behandeln mit Natriumnitrit und Eisessig ^-Phenylnitroeamino-a-methyl- 
d a P-crotonlacton (Syst. No. 2643). 
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ö-Phenylhydpaaono-a-methyl-butyrolaoton bezw. 0-Phenylhydraaiao-a-methyl- 

«e o„«xt GA-NH-N:C CH-CH,. 

J tt P-crotonl»cton C 11 H 11 O l N 1 = ^^ B £ ; ^ bezw. 

CÄ'NH-NHC=^CH,^ Phenylhydraaon bezw. Phenylhydrazid der a -Methyl - 

tetronsaure. 2J. Beim Behandeln von a-Methyl-tetronsaure oder ihrem Natriumsalz mit 
Phenylhydrazinaoetat in wäßriger oder alkoholischer Lösung (Fbsbb, .4m. IS, 311). — Prismen. 
P: 191—192°. Löslich in heißem verdünntem Alkohol. 

OC— CBrCH, 
a-Brom-a-methyl-tetronBäure C,H,0,Br == i \ . B. Beim Schütteln 

von 10 g a-Methyl-tetronsäure, gelöst in 50 g Chloroform, mit 14 g Brom und 4 ccm Wasser 
(Wolff, A. 288, 24; vgl. Mosohklbs, CoamtLrüS, B. 21, 2608). — Nadeln (aus Chloroform + 
Ligroin). F: 87 — 88° (W., A. 288, 26). Leicht löslich in Äther, Alkohol und Chloroform, 
ziemlich leioht in Wasser, schwer in Ligroin (W., A. 288, 25). — Zerfällt beim Erhitzen mit 
Wasser auf 100° in Bromwasserstoff, Kohlendioxyd, Diaoetyl, a-Methyl-tetronsäure und 
ein stechend riechendes, bromhaltiges öl [3-Brom-butanol-(l)-on-(2)T] (W., A. 288, 26). 
Beim Erhitzen der waßr. Lösung auf dem Wasserbad unter Zusatz von Brom bis zum Auf- 
hören der Kohlensaureentwicklung entsteht 3.3-Dibrom-butanol-(l)-on-(2) (Bd. I, S. 827) 
(W., Schwabs, A. 281, 243). 

HON:C CBrCH, 

Oxim CjHjO^NBr = i i . B. Aus 2 Tln. gepulverter a-Brom-a-methyl- 

tetrons&ure (s. o.) und 1 Tl. salzsaurem Hydroxylamin, gelöst in Wasser (Wolff, Schwabs, 
A. 281, 250). — Prismen (aus absol. Äther + Ligroin). F: oa. 128°. Löslich in Ammoniak 
und Soda unter Gelbfärbung. — Zerfallt bei der Einw. von Wasser bei 80 — 90° in Kohlen- 
dioxyd, Diaoetyl und bromhaltige Produkte. 

OC C(NO)-CH. 

a-Nitroso-a-methyl-tetronsäure C 6 H s O|N = i i B. Beim Ein- 

leiten von nitrosen Gasen (aus Arsenik und Salpetersäure) in mit Eisessig übergossene a-Methyl- 
tetronsaure unter Eiskühlung (Wolff, A , 288, 28). — Prismen (aus Aeeton+ Wasser). Schmilzt 
bei 130 — 131° unter Gasentwicklung. Sehr wenjg löslich in den gewöhnlichen organischen 
Lösungsmitteln. — Zerfallt beim Kochen mit Wasser oder kons. Salzsäure in salpetrige 
Säure, a-Methyl-tetronsaure und wenig a-Oximino-propionsäure (Bd. III, S. 615). Wird von 
kalter konzentrierter Salzsäure nicht angegriffen. Zerfallt mit kaltem konzentriertem Ammo- 
niak in salpetrige Säure, a-Methyl-tetronsäure, a-Oximino-propionsäureamid (Bd. HI, S. 620) 
und Glykolsäure (?). Beim Kochen mit Natriumacetat entsteht [a-Oximino-propionyl]- 
glykolsäure (Bd. III, S. 619). 

4. 2.ß-IHoaco-3-methyl-/\traraetrahydri<sL, Methylbernsteinsäureanhydrid, 
Brensweinsäureanhydrid CgHjO, = *± i . 

a) Rechtsdrehende Form (enthält wahrscheinlich inaktive Form beigemengt). B. 
Neben anderen Produkten durch Oxydation von 1-Menthon (Bd. VII, S. 38) mit 4°/giger 
Kaliumpermanganatlösung und darauffolgende Destillation des Beaktionsproduktes (Mabkow- 
»ntow, 3R. 86, 230, 231, 238, 249; C. 1903 II, 287). — Schüppchen (aus Alkohol oder Essig- 
ester). F: 67—68°. [a]»: +3.8° (0,1468 g Substanz in 2,3154 g Benzol gelöst). Leicht löslich 
in Alkohol, Essigester, Benzol, Aceton, schwer in Petroläther. Oberhalb 60* bildet sich mit 
Alkohol leioht der Brenzweinsäure-monoäthylester (Bd. II, 6, 639). 

b) Inaktive Form. B. Bei längerem Erhitzen von Srenzweinsäure (Bd. II, 8. 637) 
auf 200° (Mabkowiokow, A. 182, 328). Beim Erwärmen von 1 Mol. -Gew. Brenzweinsäure 
und 2 Mol.-Gew. Phoaphorpentasulfid (BÖTrniGBB, B. 11, 1862). Beim Erhitzen von Brenz- 
Weinsäure mit Aoetylchlond (Pbuok, See. 68, 564; Fichtä, Hbbbbahd, B. 29, 1193). 
Beim Schütteln einer Lösung von brenzweinsaurem Natrium mit der berechneten Menge 
Essigsäureanhydrid (Oddo, Maotblu, O. 26 II, 482). — Krystalle (aus Chloroform). F: 
81,5— 32« <P„ Soc. 68, 666), 32,5— 34.6« (MaBK., 3K. 86, 262; C. 1908 H, 288), 36« (F., H.), 
87° (Bonn, Stobobouoh, Spslaxxusq, Sog. 86, 542). Kp: 238—240* (B., Bv., 8p.), 244* 
bis 248* (Mam., HC. 86, 262), 247,4* (korr.) (P„ Soc. 68. 664). Kp«: 160» (Mabk., ». 86. 
262). DK: 1,2458; DJ}: 1,2378; DS: 1,2303; DgJ: 1,2122 (P., Soc öS, 686). D"*: 1,2418; 
!#*•: 1,2176 (P., Soc. 68, 1173). Schwer löslioh in Wasser (Mab*., A. 182, 829). Breohungs- 
vermög en ; Akdbblot, O. 26 II, 149. Magnetisches Drehungsvermögen; P., Soc, 68, 601; 
68, 1237. — Bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Salzsäure in Gegenwart von Äther 
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(F., H.) oder mit Natrium und abeol. Alkohol (Blano, El. [3] 88, 890) entsteht a-Methyl- 
butyrolaeton (S. 237). Durch Kondensation mit Berzol in Gegenwart von Aluminium - 
ohlorid entsteht 0-Benzoyl-isobuttersäure (Bd. X, S. 711) (Klobb, Bl. [3] 33, 511; 
Opp*hhhoi, B. 84, 4228). 

Brommethyl - bernsteinsäureanhydrid, ItabrombrenzweinBäureanhydrid 

TT ft....— OTT • OTT "Rt 
CjH s O,Br = ^i i * . B. Bei der Einw. von Bromwasserstoff auf Itaconsaure- 

anhydrid (S. 442) in Chloroformlösung (Ilski, HC. 37, 117; C. 10061, 1312). — F: 55° 
bis 56°. — Liefert mit feuchtem Silberoxyd Paraeonsäure (Syst. No. 2619). 

[cua'-Dibrom-a-methyl-bernsteins&ure] -anhydrid, CitradibrombrenzwelnBäure- 

„ „ ~ „ BrHC CBrCH, „ „ . v ± . . „ . 

anhydrid CgH^OjBri — i i . B. Beim mehrtägigen Aufbewahren von Ci- 

traoonsäureanhydrid (S. 440) mit der berechneten Menge Brom im Sonnenlicht (Kekule, 
A. Spl. 2, 103; Michael, J. pr. [2] 52, 293). — Dickes Öl. — Liefert beim Erwarmen unter 
Bromwasserstoff abspaltung Bromcitraconsaureanhydrid (S. 441) (M.). Mit Wasser entsteht 
Citradibrombrenzweins&ure (Bd. II, S. 642) (M.). 

[a-Brora-a-brommethyl-berns teinsäure] -anhydrid, Itadibrombr enzweinsäur e - 

H.C CBrCH.Br 

anhydrid CgHjOyBr, = i i . B. Durch Versetzen einer Losung von Itacon- 

Bäureanhydrid (S. 442) in Chloroform mit Brom (Petbi, B. 14, 1637). — Krystalle (aus 
Schwefelkohlenstoff). F: 60°. — Zerfällt schon bei der Destillation im Vakuum in Brom- 
Wasserstoff und das nicht naher beschriebene Bromitacons&ureanhydrid. 

5. Dimethylmalonsäureanhydrid C t H c 0„ = OC-C(CH,),-CO. 

i o ' 

Polymere Form (C 5 H,O s ) x s. bei Dimethylmalonsauredichlorid, Bd. II, S. 648. 

3. Dioxo-Verbindungen CjHgOj. 

1 . Adipinsäureanhydrid C«H»0, = OC- [CH.L CO. 

i o ' 

a) Monomere Form. B. Bei der Destillation der polymeren Form (s. u.) unter 
einem Druck von 0,1 mm (Hill, Am. Soc. 62 [1930], 4111, 4113; vgl. Farmer, Kracovski, 
Soc. 1927, 681, 684). — Tafeln. F: 22°; Kp 0)1 : 98— 1 00° (H.). 

b) Polymere Form (C,HgO s )x. Zur Molekulargröße vgl. Voerman, B. 23, 272; Bl. 
[3] 36, 666; Blaisx, Bl. [3] 35, 666; Hill, Am. Soc. 52, 4111. — JB. Beim Erhitzen des 
Dinatriumsalzes der Adipinsäure (Bd. II, S- 649) mit Adipinsauredichlorid (Bd. DI, S. 653) 
auf 170° (Etaix, A. eh. [7] 0, 371). Aus Adipinsäure durch Erhitzen mit viel überschüssigem 
Aoetylchlorid (E.; Voerman, R. 23, 269). — Nadeln (aus Benzol). F: 98° (V.), 95° bis 
100° (&.). 

2. 2.6 - JHoxo -3- methyl-pyrantetrahydrid, a- Methyl- glutaraäure- 

H.C • Cfi, • CH • CH. 
anhydrid C,HgO, = ^ rt ^ . B. Bei 15 — 20 Minuten langem Kochen der 

ot-Methyl-glutarsäure (Bd. II, S. 666) für sich oder beim Erwärmen mit Aoetylchlorid (Atjwers, 
A. 292, 210). — öl. Kp: 272—276° (Au.). — Wird von Aluminiumamalgam in Äther zu 
einem a- oder y-Methyl-<5-valerolacton (S. 237) reduziert (Fightbr, Beisswbnger, B. 36, 
1206). 

3. 2.6 - JDioaco -4- methyl - pyrantetrahydrid, ß - Methyl - glutarsäure - 

HjCCHtCHaJCH, 
anhydrid CgHgO, = i i^ . B. Beim mehrtägigen Erwärmen von Malon- 

säure mit Paraldehyd (Syst. No. 2962) und Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbade, neben 
Crotonsäure (Kohnenos, A. 218, 160). Bei der Destillation von ^•Methyl-glutars&ure (Bd. II, 
S. 659) mit EBsigsäureanhydrid (Darbtbhtbb, Trorpx, Soc. 87, 1717). — Prismen (aus Schwefel- 
kohlenstoff). F: 46° (K.; D., Th.). Kp: 282—284° (K.); Kp w : 180—182° (D., Th.). Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und Eisessig, kaum löslich in Petroläther und 
kaltem Wasser, leioht in heißem Wasser unter Bildung von 0-Methyl-glutarsäure (K.). 
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4. 2.4-Dioxo-3-äthyl-furantetrahydrid,ß-Oxo-<x-athyl~butyroCacton bezw. 
4-Oocy-2-oxo-3-dthyl-fltran-dihydrid-(2.ß}, ß-Oxy-a-äthyl^A^-croUrnlaeton 

„ Ä OC— CHCtH, ,_ HOC=CC,H, - _ 

C»H,0, = l J bezw. j k , x-Äthyl-tetronsüure (vos Dbmab- 

cay, Bl. [2] 27, 484; .4. eh. [5] 20, 437 „Pentinsäure" genannt). B. Beim Behandeln von 
x-Brom-a-äthyl-aoetessigsäure-athylester (Bd. IQ, S. 694) mit alkoh. Kali (D., El. [2] 27, 
484; A. eh. [5] 20, 439, 466) oder beim Erhitzen dieses Esters auf 100° (Wbdbl, A. 210, 
104). — Nadeln (aus heißem Wasser oder durch Sublimation), rhombische (Lüdecke, A. 
210, 107) Tafeln (bei langsamem Kristallisieren aus Wasser oder Äther). F: 126,5° (Wb.), 
128° (D.). Beträchtlich löslich in kaltem WasBer, leicht in Alkohol, schwerer in Äther und 
Benzol (Wb.), löslich in heißem Chloroform, schwer löslich in kaltem (D.). Die Lösungen 
reagieren sauer (Wi.). Die wäßr. Lösung wird durch Eißenchlorid kirschrot gefärbt (Wb.). 
Elektrolyt. Dissoziationskonstante k bei 25° : 8,7x10"* (Waijdbn, B. 24, 2027). — Zersetzt 
sich nicht beim Kochen mit Barytwasser oder mit konz. Salzsäure (Wb.). Zerfallt beim Er- 
hitzen mit konz. Salzsäure im geschlossenen Bohr auf 120 — 130° unter Bildung von Kohlen- 
dioxyd und Äthylohlorid (Ws.). Beim längeren Stehenlassen mit alkoholischer Salzsaure bei 
50—60° entsteht ^-Äthoxy-a-athyl-J ap -crotonlaoton (Syst. No. 2507) (Wb.). Liefert mit 
Behr konzentrierter Kalilauge Ameisensaure und Buttersaure (D.). Bildet mit Brom ein 
flüssiges, nicht naher beschriebenes Additionsprodukt (D.). Phosphorpentachlorid erzeugt 
ein Chlorid vom Siedepunkt 189— 191° (D.). — NaC.HjO.+HjO. Hygroskopische Krystalle 
(Wb.). — KCeB^Oj + VtHjC). Krystallinisch. Sehr leicht löslich in Wasser (Wb.). — 
Mg(C,H 7 0,) t + 2 1 /,H 1 0. Krystallpulver(WE.). — 08(0,11,0,), + ILO. Krystalle (Wb.). — 
Ba(C,H,0,), + 2H,0. Nadeln. Sehr leicht löslioh in Wasser (Wb.). — Zn(C,H,0,),+27,H,0. 
Krystalle (Wb.). — MntCjB^O,), + 4H,0. Blaßrosa Krystalle (Wb.). 

ß - Phenylhydrazono - a - athyl - butyr olacton bezw. ß - Phenylhydrazino - a - äthyl- 

„« Ä „ C,H S -NHN:C CHC.H. , 

J a -P-crotonlaoton G lt E. u 0Ji t = l i bezw. 

C,H S NHNHC^C OH, * ' 

Li , Phenylhydrazon bezw. Phenylhydraaid der a - Athyl - 

tetronsäure. B. Beim Stehenlassen von 1 Mol.-Gew. a-Äthyl-tetronsfture mit 1 Mol.-Gew. 
Phenylhydrazin (gelöst in 50%iger Essigsäure) (Mosghxles, Cobnbltüs, B. 21, 2607). — 
Krystalle (aus Alkohol). 

5. 2.5- IHoxo-3-äthyl-furantetrahydrid, Äthylbernsteinsäureanhydrid 

tt r< OTT'f TT 

C,H,0, = *i i . B. Beim Destillieren von Äthylbernsteinsäure (Bd. n, S. 660) 

(Polko, A. 242, 122, 125). — Nicht rein erhalten. Bleibt bei —19° flüssig (P.). Kp: 243° 
(P.). D u ; 1,165 (P.). — Wird durch Wasser in der Kalte langsam, schnell beim Kochen 
in Äthylbernsteinsäure übergeführt (P.). Liefert bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam 
in Äther wenig ^Äthyl-butyrolacton (S. 238) (Fiohtbb, Bbisbwbngeb, B. 36, 1204). 

6. 3.S-iyioxo-2.2-dimethyl-furantetrahydrid, ß-Ooco-y.y-dimethyl-butyro- 
lacton bezw. 3-Oxy-5-oax>-2.2-dimethyl-furandihydrid, ß-Oxy-y.y-dimethyl- 

AttR H.C CO HC=C0H 

A ^o«o«I««*ohC,H,0,= ^. .^ t) ^' ^o.^^-^^hyl-tetron- 

säure. B. Aus Natriummalonsäurediäthylester (Bdi, II, S. 573) und a-Brom-isobutter- 
säure-bromid (Bd. II, S. 297) (Bbsaby, B. 40, 1082). — Blatter (aus Benzol). Schmilzt 
nach vorhergehendem Sintern bei 142 — 143°. Ziemlioh löslioh in Wasser. Die wäßr. Lösung 
gibt mit Eisenchlorid Rotfärbung, mit Natriumnitrit Violettfärbung. 

7. 2.4-lHoxo-3.3~ditnethyl-furantetrahydrid, ß-Oxo-a.ot-dimethyl-butyro- 

OC C(CH,), 

lacton, oLM-Dimethyl-tetronsäure 0,11,0, = i \\ . B. Entsteht aus dem 

H.C'O'CO 
]/-Acetoxy-a.a-dimethyl-aceteBBigsäure-methylester(Bd. III, S. 874) bei längerem Aufbewahren 
(Cokbad, Gast, B. 81, 2729). — Farbloses Öl. Kp: 208—212«. DJJ: 1,147. — Wird beim 
Erwärmen mit konz. Kalilauge oder Barytwasser unter Abspaltung von Kohlendioxyd 
zersetzt. Reduziert FxBUNasche Lösung und ammoniakalische Silberlösung. Liefert mit 
Brom in Schwefelkohlenstoff ein öliges, nioht näher beschriebenes Monobromderivat. 
C H "N* C C tdU\ 
Anil CuHnO^ = ' * hXÖ^CO B ' 1>axe)x 16 M»»*«» 1 » n «« , Erhitzen der 

«.a-Dimethyl-tetronsäure mit der äquimolekularen Menge Anilin auf 150° (C, G., B. 81, 
2729). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 88°. Siedet bei 300—310° unter Verbreitung 
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eine« isonitrilahnlichen Gerüche. — Spaltet leicht Anilin ab, z. B. beim Zufügen Ton Platin* 
chlorwasserstaffsaure zur alkoholisch-ätherischen Lösung. 

HON:C C(CH.). 

Oxim C e H,O s N = i T . B. Aus a.a-Dunethyl-tetronsaure und salz- 

saurem Hydroxylamin beim 24-stdg. Stehenlassen in waßr. Lösung (C, 6., B. 31, 2730). — 
Kristallinische Maase. F: 134°. Leicht löslich in heißem Wasser, siedendem Benzol sowie 
in Alkohol und Äther. 

O.H. • NH • N : C CJCH.), 

Phenylhydrason C^fl.^0*^* = TT s \ B. Beim Sohütteln von 

a.a-Diroethyl-tetronsaure mit einer waßr. Losung von Phenylbydrazinacetat (C, G., B. 
81, 2731). — Krystallinische Masse. F: 131°. Leicht löslich in Äther, schwer in Petrolather. 

8. 2.5-Dioaco-3.3-dimethyl-furantetrahydrid, [a^aL-Dimethyl-bernstein- 

H»C— C(CH,). 
aäurej-anhydrid C e H g O, = i i . B. Beim Destillieren der a.a-Dimethyl- 

OC • O * CO 
bernsteinsaure (Bd. II, S. 661) (Pucsm, B. 15, 582; Barnsten, A. 248, 139; Lkvy, Ekq- 
lAndeb, A. 248, 201). — Krystalle (aus Benzol). P: 29° (L., E.). Kp: 219—220° (L, E.), 
218° (B*..). Kp w : 117° (Aüwtos, A. 202, 186); Kp- W : 224« (Ar.). Siedet unter 400 mm 
Überdruck uniersetzt bei 262° (Kxbp, B. 80, 613). Schwer löslich in Äther (L..E.). — Liefert 
bei der Reduktion mit Natriumamalgam in saurer Lösung ein Gemisch von viel ß.ß-TH- 
methyl-butyrolacton (S. 240) und wenig a.a-Dimethyl-butyrolacton (S. 239) (Blahc, C. r. 
141, 203; Bl. [3] 83, 902; vgl. Blaisk, C. r. 120, 1153). Liefert bei der Reduktion mit Natrium 
und Alkohol ein Gemisch von viel a.a-Dimethyl-butyrolacton und wenig /J./i-Dimethyl-butyro- 
lacton (Blanc, Bl. [3] 33, 891). Bei der Einw. von Aluminiumchlorid in Gegenwart von 
Chloroform entsteht 0.ß-Dimethyl-acrylsaure (Bd. II, S. 432) (Dzsfontatnes, C, r. 184, 
296). Mit Wasser entsteht langsam in der Kalte, schnell beim Kochen a.a-Dimethyl-bernatein- 
saure (Ba.). Beim Sattigen des geschmolzenen Anhydrids mit Ammoniak entsteht a.a-Di- 
methyl-bernsteinsaure-imid (Syst. No. 3201) (L., E.). Beim Erwärmen mit der entsprechenden 
Menge Anilin in Benzol (Tikkann, JB. SO, 266) oder Äther (K.) entsteht a.a-Dimethyl-bern- 
steinsäure-monoanilid (Bd. XII, S. 299). Beim Erhitzen mit der äquimolekularen Menge 
Phenylhydrazin auf 140° entsteht l-Anüino-2.5-dioxo-3.3-dimethyl-pyrrolidin (SyBt. No. 
3201) (L., E.). 

[a'- Brom - a.a - dimethyl - bernsteinsaure] - anhydrid C,H 7 0,Br — 

i i * *. B. Durch Destillieren der a'-Brom-a.a-dimethyl-bernsteinsaure (Bd. II, 

S. 663) im Vakuum (Fiohtkr, Htbsch, B. 88, 3272). — Nadeln. F: 45°. Kp,,: 121—123°. 
— Geht beim Sohütteln mit Wasser wieder in die a'-Brom-a.a-dimethyl-bernsteinsaure über. 

9. 2.5-Dioxo-3.4 : -dimethyl-furantetrahydrid, fx.<x.'-£Hmethyl-bernstein- 

CH .-HC CHCH» 

aäurej-anhydrid C«HgO, = oÄ-O-CO 

a) Anhydrid der hochschmelzenden a..a.'-Dimethyl-bernsteinsäure C t H g O t = 

i i *. B. Beim Erwarmen der hochschmelzenden a.a'-Dimethyl-bernstein- 

saure (Bd. II, S. 666) mit Acetylchlorid (Otto, Rössrso, B. 20, 2741 ; Bischof*, Vorr, 
B. 22, 390; Bon«, Pbbxtn, Soc. 89, 266). Beim 3-stdg. Kochen der hoohschmelzenden 
a.a'-Dimethyl-bernsteinsaure mit Essigsaureanhydrid (Bo., P.). — Tafeln (aus Äther). F: 38° 
(O., R.; Bl, V.), 43° (Bo., P.). Leioht löslioh in Äther (O., R.). — Geht bei längerem Kochen 
mit Essigsaureanhydrid in das Anhydrid der niedrigschmelzenden a.a'-Dimethyl-bernsteinsaure 
über (Bo., P.). Liefert bei Einwirkung von Wasser hochschmelzende a.a'-Dimethyl-bernstein- 
saure (0., R.; Bo., P.). 

b) Anhydrid der niedrig schmelzenden a..a.' - IMmethyl - bernsteinsäure 

CH •HC— — CH-CH 
C e H,O t = * i l^ *. B. Durch längeres Erhitzen sowohl der hochsohmelzenden 

als auoh der niedrigsohmelzenden a.a'-Dimethyl-bernsteinsaure (Bd. II, S. 665, 667) auf 
die Sohmelzpunktstemperatur (Frrno, A. 804, 177, 178). Bei der Destillation der hoch- 
sohmelzenden (Bokb, PjmKDf, Sog. 69, 266) oder der niedrigschmelzenden (Zeunsky, B. 21, 
3170; vgl. Bo., P.) a-a'-Dimethyl-bemsteinsaure. Beim Erwarmen der niedrigschmelzenden 
a.a'-Dimethyl-bernsteinsaure mit EsBigsaureanhydrid (Bo., P.) oder mit Aoetylohlorid 
(Bo., P.; Otto, RÖ88IHQ, B. 20, 2743). Bei längerem Kochen des ctereoisomeren Anhydrids 
mit Essigsaureanhydrid (Bo., P.). — Tafelohen (aus Äther). F: 87° (Räch, A. 284, 63; 
BKI18TBINi Handbuch. 4. Aufl. XVII. 27 
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Bischoff, Raoh, A. 284, 57; Z.). Kp: 234—236» (Z.). — Löst sich langsam in kaltem 
Wasser, rascher in heißem unter Bildung von niedrigsohmelzender a.a'-Dimethyl-bernstein- 
saure (Lbuckabt. B. 18, 2346; O., R.; Bo., P., Soc. 68, 257, 267). 

o) [x,qt.'-Ditnethyl-bernateinsüure]-anhydrld-I>erivat, dessen konfigurative 
Zugehörigkeit unbestimmt ist. 

[aca' - Dichlor - cca' - dlmethyl - barnsteinsäure] • anhydrid C 6 H e O,Cl, = 

* i i '. B. Beim Aufbewahren von Dimethylmaleinsäureanhydrid (S. 445) 

mit Chlor in Tetrachlorkohlenstoff (MlCHABL, Tmsot, J- pr. [2] 46, 383). Bei 3-stdg. 
Erhitzen von a.a'-Diohlor-a.«'-dimethyl-bernsteinfl»ure (Bd. II, S. 668) mit überschüssigem 
AcetylohJorid auf 110° (Otto, Holst, J. pr. [2] 41, 468). — Krümelige KrystaUmasse. Riecht 
äußerst durchdringend (0., H., J. pr. [2] 41. 468) und greift die Augen an (M., T.). F: 160° 
(O., H.. J. pr. [2] 41, 468), 159— 160° (M., T.). Sublimiert unzersetzt; leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform (0..H., J.pr. [2] 41, 468). — Sehr hygroskopisch; 
geht mit Wasser leicht wieder in die a.a'-DicUor-a.a'-dimethyl-bernsteinsäure über (0., H., 
J.pr. [2] 41, 468; M., T.). Liefert mit alkoh. Ammoniak das Ammoniumsalz des ot.ot'-Di- 
chbr-a.a'-dimethyl-bernsteinsaure-monoamids (Bd. II, S. 668) (0., H„ J.pr. [2] 41, 469). 
Liefert mit 4 Mol.-Gew. Phenylhydrazin in Äther oder Benzol l-PhenyI-3.6-dioxo-4.5-dimethyl- 
pyridazin-tetrahydrid-(l .2.3.6) (Syst. No. 3588) (0., H., J. pr. [2] 42, 74). 

4. Dioxo -Verbindungen C 7 H 10 O 8 . 

1. JPimelinsäureanhydrid C 7 H 10 O, = OC[CH,VCO. Folymere Form (Cjü^O,)«. 

i o ' 

Zur Molekulargröße vgl.: Vokrman, JB. 28, 272, 282; Bl. [3] 35, 665; Blaise, Bl. [3] 85, 
666. — B. Durch mehrstündiges Erhitzen von Pimelinsäure (Bd. II, S. 670) mit überschüs- 
sigem Aoetylchlorid (Vobbman, R. 28, 270) oder Essigs&ureanhydrid (Blakc, C. r. 144, 1357; 
Bl. [4] 8, 779). — Krystalle. F: 55°; sehr schwer löslich in Wasser; ist hygroskopisch (V.). 
— Liefert bei langsamer Destillation unter gewöhnlichem Druck Cyclohexanon (Bd. VII, 

5. 8) (Blanc). 

2. 2.6-DioQco-3-äthyl-pyrantetrahydrid, fx-Äthyl-glutarsdurel-anhydrid 

H C'CH -CH-C H 
CtH, 0, = ,U ^/.U * *• Ä Aus a-Ätbyl-glutarsäure (Bd. II, S. 676) beim Erhitzen 

zum Sieden oder beim Erwärmen mit AcetylohJorid auf dem Wasserbade (Arrwms, Ttther- 
lby, A. 262, 214). — öl. Kp: 275°. — Liefert mit p-Toluidin in Benzol die beiden a-Äthyl- 
glutarsaure-mono-p-toluidide (Bd. XII, 8. 935). 

3. 2.6 - Dioxo - 4: - üthyl - pyrantetrahydrid, [ß - Äthyl - glutarsäure] - 

H,CCH(C,H S )CH, 
anhydrid 0,^0,= *i i*. B. Durch y r stdg. Erhitzen der ff-Äthyl-glutar- 

s&ure (Bd. II, S. 676) mit der 2— 3 -fachen Menge EssigBäureanhydrid (Blaisk, Gaült, Bl. 
[4] 1, 91). — Flüssig. Kp,,: 158°. — Liefert beim Behandeln mit Vi Mol.-Gew. Anilin in 
Benzollosung ^-Äthyl-glutarsaure-monoanilid (Bd. XII, S. 300; vgl. Bd. XVI, S. 1039). 

4. 2.6 - JHoxo -8.3- dimethyl - pyrantetrahydrid, /a.oc - Mmethyl - glutar - 

H,C-CH.-C(CH,), 
säure] - anhydrid C^rL^O, = fJ,_ jC J_X Ci • ß - Aus a.a-Dimethyl-glutarsäure 

(Bd. II, S. 676) durch Erhitzen mit Aoetylchlorid (Tubmann, B. 80, 254; vgl. BAhal, C. r. 
121, 216; Blaisx, Bl. [31 21, 626) oder mit überschüssigem EssigBäureanhydrid (Pbbxdt, 
Soc. 78, 847; 81, 252). Neben Isooaprolaoton (S. 238) beim Erwärmen von a.a-Dimethyl- 
glutarsäure mit konz. Schwefelsäure (T., B. 20, 3021). — KryBtalle. F: 38,5° (B4.), 38—39° 
(Blai., Bl. [3] 21, 627), 38— 40° (P., Soc. 81, 252). Kp: ea. 265« (T., B. 80, 255), oa. 270° 
(B4.); Kp M : 175—180" (P., Soc. 81, 252); Kp«: 158—160« (Blal. Bl. [3] 21, 627); Kp,,: 
150° (Blahc, Bl, [3] 88, 886). — Läßt sioh durch Reduktion mit Natrium in absolutem 
Alkohol und Zersetzen des entstandenen Natriumsalzes mit Schwefelsäure in a.oc-Dimethyl- 
6-valerolacton (S. 240) überführen (Blako, Bl. [3] 88, 897). Bei der Einw. von Aluminium- 
ohlorid in Gegenwart von Chloroform entstehen Isooaprolaoton und BrenzterebinBäure 
(Bd. IT, S. 438) (DusFONTAnras, C. r. 184, 294). Die Einw. von Phosphorpentaohlorid führt 
zur Bildung des Diohlorids der a.a-Dimethyl-glutarsäure (Blai., Bl. [3] 21, 627). Durch 
Behandeln mit Phoephorpentaohlorid und Brom und Eintragen des Reaktionsproduktes 
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in Alkohol erhält man a'-Brom-a.anlimethyl-glutarsäure-diätliylester (Bd. II, S. 677) (P., 
Soc. 81, 248, 252). Durch Einleiten von trooknem Ammoniak in das geschmolzene Anhydrid 
entsteht [a.a-Dimethyl-glutar8*ure]-imid (Syst. No. 3201) (Blai., Bl. [3] 21, 628). Durch 
Einw. von Ammoniak in absol. Alkohol und darauffolgende Behandlung des entstandenen 
Monoamida der a.a-Dimethyl-glutareäure mit alkal. Kaliumhypobromitlosung bildet sich 
y-Ammo*a.a-dimethyl-buttersäure, die durch Behandlung mit Alkohol und Chlorwasserstoff 
in den Äthylester (Bd. IV, S. 469) übergeführt wird (Blai., Bl. [3] 21, 629). Bei der Einw. 
der berechneten Menge Anilin in Benzol entsteht a.a-Dimethyl-glutarsäure-monoanilid 
(Bd. XII, S. 300) (Bb.; T., B. SO, 265; P, Soc. 73, 847). 

5. 2.6-Dioaco-3.4-dimeth.y/-pyrantetrahydrid,[a..ß-Dimethyl-glutarsäureJ- 

B[gC*CH(CHj)'CH"CH.3 
anhydrid C,H ]0 O, = "i i . B. Durch Behandeln der festen Form der 

»./S-Dimethyl-glutarsäure (Bd. II, S. 679) mit Acetylchlorid (Blaibe, Bl. [3] 29, 333; Thobpe, 
Yoüno, Soc. 88, 367). Aus der flüssigen Form der a.0-Dimethyl-glutarsäure (Bd. II, S. 678) 
durch Destillation oder Behandeln mit Essigsaureanhydrid (Th., Y.). — öl. Kp?«: 255° 
(Th., Y.); Kp: 276—276° (B.). Unlöslich in Sodalösung (Th., Y.). — Gibt beim Kochen mit 
Wasser die feste Form der a.^-Dimethyl-glutarsäure (B.; Th., Y.). Laßt sich durch Er- 
wärmen mit Phosphorpentabromid und Brom und Eingießen des Reaktionsproduktes in 
absol. Alkohol in a'-Brom-a.ß-dimethyl-glutarsaure-di&thylester (Bd. II, S. 679) überführen 
(Darbishtbe, Th., Soc. 87, 1720). Liefert mit Anilin in Benzol a./?-Dimetbyl-glutarsäure- 
monoanilid (Bd. XII, S. 300) (B.; Th., Y.). 

6. 2.ß-Dio3CO-3.5-dimethyl-pyrantetrahydrid, fx.a.'-JHmethyl-glutar- 

„„ ~ CH.-CH-CH.-CH-CH, 
sdurej-anhydrid C,H 10 O s = OC— CO 

a) Anhydrid der niedrig schmelzenden a.a' - IMmethyl - glutarsäure. B. 

Aus der bei 127 — 128° schmelzenden a.a'-Dimethyl-glutarsäure (Bd. II, S. 682) durch kurzes 
Erwärmen mit Acetylchlorid auf dem Wasserballe (Auwebs, Köbner, B. 24, 1934; Au., 
Thokpe, A. 285, 331), durch Einw. von Essigsaureanhydrid in Gegenwart von Sodalösung 
(Au., B. 81, 2113) oder durch kurzes Kochen mit Essigsaureanhydrid und etwas Zinkchlorid 
(Au., Th., A. 286, 338). Aus der bei 140 — 141° schmelzenden a.a'-Dimethyl-glutarsäure 
(Bd. II, S. 681) durch langsame Destillation bei gewöhnlichem Druck oder durch 4 — 6-stündiges 
Erhitzen mit Acetylchlorid auf 100° (Au., Th., A. 285, 325, 327). — KryBtalle (aus Ligroin, 
Essigesfcer oder Benzol). Monoklin prismatisch (v. Khaatz-Koschlau, A. 285, 338; vgl. 
Oroth, Ch. Kr. 3, 483). F: 94— 96° (Au., B. 81, 2113). Kp: 272° (Au., Th., A. 285, 338). 
Schwer löslioh in Ligroin (Au., Jackson, B. 23, 1613; Au., Th., A. 286, 337). — Wird 
durch Wasser in die bei 127 — 128° schmelzende a.a'-Dimethyl-glutarsäure übergeführt (Au., 
Kö.). Mit Anilin in Benzol entsteht a.a'-Dimethyl-glutarsäure-monoanilid (Bd. XII, S. 301) 
(Au., Oswald, Th., A. 285, 229, 236; Blaise, Bl. [3] 29, 1018). 

b) [<x.a.'-Dimelhyl-glutar säure] '-anhydrid' Derivat, dessen konflgurative 
Zugehörigkeit unbekannt ist. 

[o.a' - Dibrom - aux' - dimethyl - glutaxsäure] - anhydrid C T H,0,Br, = 
CH *BrC-CH •CBr - CH 

* nA n* A *• B - Aus a«'-I>ibrom-a.a'-dimethyl-glutar8äure (Bd. II, P. 683) 

durch Digerieren mit Acetylchlorid auf dem Wasserbade (Auwass, Kaufmann, B. 25, 
3240). Durch vorsichtige Einw. von Brom und rotem Phosphor auf die bei 140 — 141° schmel- 
zende oder auf die bei 127 — 128° schmelzende a.a'-Dimethyl-glutarsäure (Au., A. 292, 231), 
ferner auf das bei <w. 102° schmelzende Gemisch dieser beiden Säuren (Au., Jackson, B. 23, 
1614; Au., Kau., B. 26, 3233; vgl. Au., A. 286, 269; Au., Thobpk, A. 286, 331). — Nadeln 
(aus Ligroin). F: 94 — 95° (Au., Kau. ; Au., A. 292, 231). Läßt sich bei vorsichtigem Erhitzen 
unzersetzt sublimieren (Au., Ja.). Schwer löslieh in Ligroin (Au., Ja.). — Geht beim Liegen 
an feuchter Luft in a.a'-Dibrom-a.a'-dimethyl-glutarsäure über (Au., Kau.). Liefert beim 
Aufkochen mit Wasser die bei 197° schmelzende a-Brom-a.y-dimethyl-butyrolacton-y-oarbon- 
säure (Syst. No. 2619) (Au., Kau.). Beim Behandeln mit kalter Natronlauge entsteht die 
wasserfrei bei 107° schmelzende a-Oxy-a.y-dimethyl-butyrolacton-y-carbonsäure (Syst. 
No. 2624) (Au., Ja.; Au., Kau.; vgl. Frmo, Kraus, A. 868, 3, 4). Mit Anilin in Benzol 
entsteht a-Brom-a.y-dimethyl-butyrolacton-y-carbonsäureanilid (Syst. No. 2619) (Au., A. 
292, 232). 

7. 2.6-Dioaco-4.4-dimethyl-pyrantetrahydrid, [ß.ß - Dimethyl - glutar - 

säure] -anhydrid C 7 H w 0, = ^' ^ '?■ B - Aas /JjS-Dimethyl-glutarsäure (Bd. n, 

S. 684) duroh Destillation, durch Behandeln mit Acetylchlorid (Auwebs, B. 28, 1132) oder 

27* 
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durch Erhitzen mit EMigsaureanhydrid (Pjmxnr, Gooswnr, Soc. 89, 1475; P., Thobpe, 
Soc 76, 64; 79, 763). — Tafeln (aus Benzol + Ligroin oder aus Easigsaureanhydrid). F: 
123* (Lawmno», Chem. N. 78, 12ö), 124° (Axr.; Blako, Bl. [3] 88, 898), 124— 126° (P., G.). 
Kp«: 181° (P., Th., Soc. 78, 64). Unlöslich in kaltem Warner, schwer löslich in Petrolather, 
leicht in Benzol und Essigsaureanhydrid (P., Q.). — Laßt sich durch Behandlung mit Natrium 
und absol. Alkohol und Ansäuern der Lösung mit Schwefelsaure in /J.MMmethyl-o'-valero- 
laoton (8. 241) überführen (B., Bl. [3] 88, 898; C. r. 188, 801). Durch Erhitzen von 13 g 
|#./j-Dimethyl-glutars*urel-anhydrid mit 50 g Phosphorpentabromid und 16 g Brom auf 
dem Wasserbade und Behandeln mit absol. Alkohol werden der Mono- und Diathylester 
der a-Brom-^.^-dimethyl-glutarBaure gebildet (P., Th., Soc. 76, 50, 54, 55). Erhitzt man 
100 g des Anhydrids mit 300 g Phosphorpentabromid und 225 g Brom auf dem Wasserbade 
und behandelt mit absol. Alkohol, so erhalt man vorwiegenda.a'-Dibrom -ß.ß -dimethyl- 
glutarsaure-diathylester neben a.a-Kbrom-j9./?-dimethyl-glutarsaure-monoathyleeter (P., Th., 
Soc. 79, 754, 756). [/f.j^Dimethyl-glutarsaurel-anhydrid liefert beim Kochen mit Wasser 
O-Dimethyl-glutareaure zurüok (Au.). Durch Einw. der berechneten Menge Anilin in Benzol 
bildet sich 0,0-Dimethyl-glutarsattre-monoanilid (Bd. XII, 8. 301) (P., G.). 

8. 2.4- Dioaco- 3-propyl-furantetraHydrid t ß-Oxo-a-propyl-butyrolacton 
bezw. 4 - Oaey-2- oxo - 3 -propyl ~furan.-dihyd.rid.- (2.5), ß-Oacy-9.-propyl- 

„- „. OC CHCH.CH.CH,, HOC==CCH 1 CH 1 CT 1 

^««»W-^^ - "• »bezw. 6q6o 

x-Propyl-tetronsüure (von Dxmaboay, A. eh. [61 20, 468 „Hexinsaure" genannt). 
B. Durch Behandeln von a-Propyl-acetesBigBaure-athylester (Bd. III, 8. 700) mit Brom 
und Einw. von alkoh. Kalilauge auf das Reaktionsprodukt, neben anderen Produkten (Dkmar- 
cay, A. eh. [5120, 438, 468). — Tafeln (aus Wasser). F: 126° (D.), 126—127° (Waldkk, 
B. 24, 2029). Wenig löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser, leicht löslich in Chloroform, 
Alkohol und Äther in der Kalte (D.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
8,4x10-* (W.). Elektrische Leitfähigkeit des Natriumsalzes: W. — Zerfallt beim Schmelzen 
mit Kali in Ameisensaure und n-Valeriansaure (D.). 

9. 2.5-IHoQco-3-propyl-furantetrahydrid, Propylbernsteinsäureanhydrid 

H.C — CHCH.-CH.CH. 
C,H 10 O ( = ^ i . B. Durch Erhitzen von a-Propyl-a-carbory-bern- 

steinsaure (Bd. II, 8. 826) auf 180 — 200° und Behandeln des aus PropylbernBteinsaure 
und ihrem Anhydrid bestehenden BeaktionsprodukteB mit siedendem Fjäsigsaureanhydrid 
(Locqüin, Bl. [4] 5, 1072). Neben Essigsaure und Propionsäure bei der Oxydation 
des /J-Propyl-y-propyliden-butyrolactons (S. 261) in Chloroform mit Ozon (Bouvkault, 
Looquiw, Ä. eh. [8] 19, 199; Bl. [4] 6, 1137). — Visoose Flüssigkeit. Kp,,: 146—166° (B., 
L). — Geht an feuchter Luft langsam, rasch beim Kochen mit Wasser in Propylbernstein- 
Bfture über (L.). 

10. 2.4-Dioxo-3-isopropyl-furantetrahydrid, ß-Oxo-a-lsopropyl-butyro- 
lacton bezw. 4-Oacy-2-oxo-3-4sopropyl-furan-dihydrid-(2.ß), 8-Oxy-n-iso- 

, ... , OTT . 0C CHCH(CH,) tt HOC==CCH(CH J ) 1 

x-Iaopropyl-tetronsäure (von Djekabqay, A. eh. [5] 20, 469 „Isohezinsfture" 
genannt). B. Durch Behandeln von a-lBopropyl-aoetessigBaure-athylester (Bd. m, S. 702) 
mit Brom und Einw. von alkoh. Kalilauge auf das Beaktionsprodukt, neben anderen Pro- 
dukten (D*mab(iay, A. eh. [5] 20, 438, 469). — Krystalle (aus Äther). F: 124°. Färbt 
EisenchloridlÖBung rotviolett. — Zerfallt leicht in Ameisensaure und Ißovaleriansaure. — 
Ba(C,H,O t ) t + 8H.O. Tafeln. 

11. 2.S-JHoxo-3-isopropy^urantetrahydrid, Iaopropylöernateinsäure- 

anhydrid OftA - ^^' ^^ 

a) Aktives Isopropylbernsteinsaureanhydrid. Das von Smonuu, B. 88, 1751, 
beschriebene Isopropylbeinsteinsaureanhydrid dürfte im wesentlichen aus inaktivem Anhydrjd 
bestanden haben (vgl. hierzu Hxnby, Paqbt, Soc. 1828, 70 und v. Bbato, Rknhabbt, 
B. 62 [1929], 2686). 

b) Inaktives Isopropytbernsteins&ureanhydrid. B. Durch Destillieren der 
inaktiven Isopropylbernsteinsaure (Bd. n, S. 680) (Kachlbb, A. 189, 172). — Farbloses ÖL 
Kp tt : 164° (Cbosslky, Phbkis, Soc. 78, 28); Kp: 246—250° (K.), 265° (Cbosslby, Sfic. 81, 
682). — Liefert mit Alkalien Iflopropylbernsteinsaure zurüok (K.; C, P.). Durch Beduktion 
mit Natrium und absol. Alkohol und Ansäuern des BeaktionsprodukteB wird ein Gemisch 
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yon oc-Isopropyl-butyrolacton mit /Msopropyl-butyrolacton erhalten, das durch Erhitzen 
mit Kaliumcyanid und Verseifen deB ReaktionBproduktes mit Kalilauge a-Isopropyl-glutar- 
säure (Bd. II, S. 698) und /?-Isopropyl-glutarsäure (Bd. II, S. 703) liefert (Blanc, Bl. [3] 38, 
903). IsopropylbernBteinsüureanhydrid gibt mit Anilin in Benzol das Monoanilid der lso- 
propylbernsteinBäure (Bd. XII, S. 301) (Bentley, P., Thorpe, Sog. 69, 274; C). 

1 2. S.4 1 - IHoxo -2- methy 1-4- Äthyl -furantetrahydrid,y-Methyl-a-acetyl- 

„ . , ._ «—,„ CH, • CO ■ HC CHj 

butyrolacton, et- Acelyl-y-valerolacton C,H, O 3 = X K -a ■ 

OC • O • CH • CH S 

y - Chlormethyl - a - acetyl - butyrolacton , ö - Chlor - <x - aoetyl - y - valerolacton 

CH.-CO-HC CH, 

C,H,,O s Cl = i i ' . B. Man läßt Epichlorhydrin (S. 6) in Alkohol 

OC ■ O • CH ■ CHjCl 
auf eine alkoh. Lösung von Natriumacetessigester unter Kühlung einwirken, verdampft die 
Lösung im Vakuum und zersetzt den Rückstand mit verd. Schwefelsäure (W. Traube, 
Lehmann, B. 34, 1972, 1980). — Öl. Kp 12 : 163° (W. T., L.). — Durch Erwarmen mit wäßr. 
Kaliumcarbonatlösung bildet Bich Methyl-[y.<5-dioxy-butyl]-keton (Bd. I, S. 849) (W. T., L.). 
Durch Einw. von Hydrazinhydrat entBteht 3-Methyl-4-[y-chIor-ß-oxy-propyl]-pyrazolon-(5) 
CH 3 • C CH CIL • CH(OH) • CH.C1 

■i! . T „ ;« (Syst.No. 3635) (W. T., L.). Beim Sättigen der alkoh. 

N'NH'CO 
Lösung mit troeknem Chlorwasserstoff erhält man 2-Methyl-5-chlormethyl-4.5-dihydro-furan- 
carbonsäure-(3)-äthylester (Syst. No. 2573) (Haller, Maech, C. r. 137, 12; Bl. [3J 31, 445). 

13. 2.5 - Dioxo -3 -methy l - 3- äthyl -furantetrahydrid, Fct-Methyl-a.-äthyl- 

tt r\ C(CH vfH 

bernsteinsäurej - anhydrid C 7 H 10 O 3 = ' i i 3 * 6 . B. Beim Erhitzen der 

a- Methyl -a-äthyl -bernsteinsäure (Bd. II, S. 685) über ihren Schmelzpunkt (Hell, B. 24, 
1393; Auwers, Fritzweiler, A. 298, 170). — Kp 766 : 239—245° (Au., F.). Schwer löslich 
in kaltem Wasser (Hell). — Geht schon beim Stehen an feuchter Luft in a-Methyl-<*-äthyl- 
bernsteinsäure über (Hell). 

14. 2.5-Dioxo-3-methyl-4-äthyl-furantetrahydrid, /ix -Methyl -v! - äthyl - 

... .-.„-. C,H.-HC — CH-CH, 

hernstetnsäure] - anhydrid C,H 10 0, = i i 

a) Anhydrid der hochsohmelzenden a-Methyl-a'-äthyl-bernsteinsäure. B. 
Beim Behandeln der hochschmelzenden oc-Methyl-a'-äthyl-bernsteinsäure (Bd. II, S. 679) 
mit Acetylchlorid in der Wärme {Auwers, Fritzweiler, A. 288, 162). — öl. Kp: 245°. — 
Wird durch Kochen mit Wasser in das Ausgangsmaterial zurückverwandelt. Liefert mit 
Anilin in Benzol das Monoanilid der hochschmelzenden a- Methyl -a'-äthyl -bernsteinsäure 
(Bd. XII, S. 300). 

b) Anhydrid der niedrigschmelzenden a-Methyl-oc'-äthyl-bernsteinsäure. 
B. Beim Behandeln der niedrigachmelzenden a- Methyl -ot'-äthyi-bernsteinsäure (Bd. II, 
S. 680) mit Acetylchlorid in der Wärme (Auwers, Fritzweiler, A. 298, 162). Entsteht 
im Gemisch mit einer Spur des Anhydrids der hochschmelzenden oc-Methyl-a'-äthyl-bern- 
steinsäure bei 3-stdg. Sieden der hochschmelzenden a-Methyl-a'-äthyl-bernsteinsäure (Au., 
F; vgl. Bytschichin, Zelinsky, 5K. 21, 387; Bischoff, Mintz, B. 23, 656; Bisch., B. 24, 
1067, 1068). — öl. Kp: 245° (Au., F.; vgl. Bisch., B. 24, 1068). — Wird durch Kochen 
mit Wasser in das Ausgangsmaterial zurückverwandelt (Au., F.). Beim Erhitzen mit Brom 
in Chloroform im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht Methyl -äthyl -maleinsäureanhydrid 
(S. 449) (Bisch., jB. 23, 3422). Liefert mit Anilin in Benzol die beiden Monoanilide der niedrig- 
schmelzenden a-Methyl-a'-äthyl-bernsteinBäure (Bd. XII, S. 300) (Au., F.). 

15. 2.5-IMoxo-3.3,4-trimethyl-furantetrahydrid, Tritnethylbernstein- 

pxx t ffO rvrTT \ 

säureanhydrid C,H, O a = * i i * *. B. Aus Trimethylbernsteinsäure (Bd. II, 

S. 690) durch Destillation unter Atmosphärendruck (Bone, Sudborouqh, Sprankxino, 
Soc. 85, 551 ; Auwers, Oswald, A. 285, 306) oder durch Erhitzen mit EsBigsäureanhydrid 
(Bone, Pebkin, Soc. 67, 428) oder Acetylchlorid (Bredt, A. 292, 116). Durch Erhitzen 
der bei der Oxydation von Camphersäure mit Kaliumpermanganat entstehenden Säure 
CglLjO» („BalbianoB Säure"; Syst. No. 2593) auf 170—220° (Mahla, Tiemann, B. 28, 2161). 
— Farblose Krystalle. F; 38,5° (Bo., Pe.; vgl. Au., A. 282, 142, 152), 33° (Bo., Su., Sp.). 
Kp™: 227° (Au., O.); Kp„: 106—107° (Au., B. 28, 265; Au., O.). Leicht löslich in den 

febräuchlichen Lösungsmitteln in der Kälte aufler in Wasser und Ligroin (Au., 0.). — Liefert 
eim Kochen mit WasBer TrimethylbernBteinBäure zurück (Au., O.; Au., A. 292, 175). 
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CH,-BrC — -QCH,), 
[Brom-trimethylb«rnBtein*&ure]-anhydrid (^11,0^ = oA-O-^O 

Durch 6 — 8-atdg. Erhitzen von Trimethylbernsteinaäure mit Brom im Einschlußrohr auf 
120—130° (Bons, Spbanklino, 8oe. 81, 51, 54). — Krystalle (aus Benzol). F: 197—198«; 
unlöslich in kaltem Wasser und verdünnter kalter Natriumcarbonatlösung (Bo., Sp.). — 
Gibt beim Behandeln mit heißem Wasser Bromwasserstoff ab (Bo., Sp.). Liefert beim Er- 
hitzen mit Alkohol im Einschlußrohr auf 160* oder mit alkoh. Natriumathylatlöeung Brom- 
trimethylbernsteinsäure-monoathylester (Bd. IL S. 691) (Bo., Sp.). Wird durch Kochen mit 
methylalkoholischer Kalilauge in Oxy-trimethyl-bernsteinsaure (Bd. III, S. 457) übergeführt 
(Bo., HknstocEv Soc. 88, 1387). Laßt Bich durch Erhitzen mit Diathylanilin auf höchstens 
120° und Behandlung des Reaktionsproduktes mit heißer Kalilauge ina.a-Dimethyl-a'-methylen- 
bernsteinsaure (Bd. II, S. 788) überführen (Bo., Sp.; Bo., H.). 

16. JHäthylmalonaäureanhydrid C^H^O, = OC-C(C-H,) t -CO. Polymere For- 
men (C,H 10 O s )x und (C 7 H, O s ) 4 (?) s. bei Diäthylmalonylchlorid, Bd. II, S. 687. 

5. Oioxo-Verbindungen C 8 H tt 3 . 

1. Korksäureanhydrid C„H lt 0, = OC[CH l ], CO. Polymere Form (C,H w O,) x . 

i o ' 

Zur Molekulargröße vgl. : Vobsman, B. 28, 272, 282 ; Bl. [3] 35, 665 ; Blaibb, Bl. [3] 35, 666. — 
B. Durch mehrstündiges Erhitzen von Korksäure (Bd. II, S. 691) mit überschüssigem Acetyl- 
chlorid (Anderuni, ff. 24 1, 475; Etaix, A. eh. [7] 9, 387; Vokbman, B. 28, 271) oder Essig- 
säureanhydrid (Blanc, C. r. 144, 1357 ; Bl. [4] 3, 779). Aus korksaurem Natrium und Suberyl- 
chiorid (Bd. II, S. 694) bei 160—180° (E\). — Nadeln (aus Benzol). F: 62—63° (A.), 63° (V.), 
65 — 66° (E\). Löslich in Benzol (A.), sehr schwer loslioh in Wasser (V.). Ist hygroskopisch 
(V.). — ■ Beim Kochen mit Wasser entsteht Korksaure (A.). Durch langsame Destillation 
unter gewöhnlichem Druck bildet sich Suberon (Bd. VII, S. 13) (Blano). 

H,C • CH. • CH. • C(CH,). 

2. [a..*- Dimethyl-adipinsäure] -anhydrid C,H u O, = i i 

B. Beim Erhitzen der a.a-Dimethyl-adipinsaure (Bd. II, S. 696) mit überschüssigem Aoetyl- 
chlorid (Blanc, Bl. [3] 83, 893) oder Eseigsaureanhydrid (B., Cr. 142, 1085; 144, 1357; 
Bl. [4] 8, 779). — Sirup, — Bei langsamer Destillation unter gewöhnlichem Druck entsteht 
l.l-Dimethyl-cyclopentanon-(2) (Bd. VII, S. 20) (B., 0. r. 142, 1086; 144, 1358; Bl [41 8, 
779, 781). Liefert mit Anilin in Benzol a.a-Dimethyl-adipinsaure-monoanilid (Bd. XII, S. 302) 
(B., Bl. [3] 88, 893). 

H,C CH. C(CH.), CH. 

3. ß.ß- Dimethyl-adipinsäure] -anhydrid C a H 18 8 = *i * fV» 

B. Durch Erhitzen der ß.ß- Dimethyl-adipinsäure (Bd. II, S. 700) mit einem Gemisch von 
Essigsäureanhydrid und Acetylchlond (Blanc, Bl. [3] 38, 899). — Farbloser Sirup. — Gibt 
bei langsamer Destillation unter gewöhnlichem Druck 1.1 -Dimethyl-cyclopentanon-(3) 
(Bd. VII, S. 20) (B., Bl, [4] 8, 779, 783). 



4. 2.G-Dtoxo-3-isopropyl-pyrantetrahydrid, fx-Jaopropul-alutarsdurel- 

H.CCH.CHCH(CfiL), 
anhydrid C Ä ,0, = ^^ "* 

a) Anhydrid der inaktiven et-Isopropyl-glutarsäure 1 ). B. Beim Kochen von 
K-lBopropyl-glutarsäure (Bd. II, S. 698) mit Essigsäureanhydrid (Pkektn, Soc. 88, 1496 
Hmnk«, P., Soc. 88, 1507). — Krystalle (aus Petrolather). F: 53— 54°; Kp l0 .: 217— 222° (H. 
P.). Schwer löslich (P.). — Gibt beim Kochen mit Wasser die inaktive ac-Isopropyl 
glutarsaure (P.; H., P.). Gibt mit Anilin in Benzol das Monoanüid (F: 158—159°) der et-lso 
propvl-glutars&ure (Bd. XII, S. 302) (P.). 

b) Anhydrid der oc-Isopropyl-glutarsaure aus Isocampher 1 ). B. Bei 1-stdg. 
Kochen der oc-Isopropyl-glutarsaure auB Isocampher (Bd. H, 8. 698) mit überschüssigem 

l ) Da nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbach» [t. I. 1910] die 
optische Inaktivil&t der au» Iaoeampher (aktiv« 3-Isopropyl-l-ao*tTl-cvelopenten-(l); vgl. WALLACH, 
A. 892 [1012], 69; BiMiKi, C. 18141, 1654) entstehenden a-Iaopropfl-glutanfture featgettellt 
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Aoetylchlorid (Akgbu, Rmun, 0. 26 II, 43; Rimini, R. A. L. [5] 8 1, 161). — Nadeln (aus 
Petrolather + Benzol). Schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 53°, bei schnellem Erhitzen 
bei ca. 60° (A., R., 0. 26 II, 519). — Gibt mit Anilin in Benzol das Monoanilid (F: 160°) der 
zugehörigen a-Isopropyl-glutarsäure (Bd. XII, S. 302) (A., R.). 

5. 2.6-LHoaco-4-i*opropyl-pyrantetrahydrid t [ß-Isopropyl-glutar säure] - 

H,C-OT[GH(CH,).]-CBL 
anhydrid CJByß* = i i . B. Durch Erhitzen von /3-Isopropyl- 

glutarsäure (Bd. II, S. 703) mit überBchüasigem Acetylohlorid auf dem Wasserbade (Howlxs, 
Thobpb, Udall, Soc. 77, 944; Tgl. Noyhs, Doughty, Am. Soc. 27, 238; B. 38, 948). — 
Flüssig. Kp«; 171° (H., Th., P.Ch.S. No. 208; H., Th., U.). — Durch Reduktion mit 
Natrium in absol. Alkohol und Ans&uern des Reaktionsproduktes mit Schwefelsaure entsteht 
/}-Isopropyl-<5-valerolaoton (S. 243) (Blanc, Bl. [4] 8, 294). Mit Anilin in Benzol bildet sich 
/S-ÜBopropyl-glutarsaure-monoanilid (Bd. XII, S. 303) (H., Th., U.). 

6. 2.6-Dioxo-ii.3.4~trimethyl-pyrantetrahydrid, fauauß-Trimethyl-glutar- 

H.C- CH(CBL)- C(CH.). 
säure] -anhydrid CgHjjO, = .J, n i ■ B. Durch längeres Erhitzen der 

OU O CO 

a.a.^Ttimethyl-glutarsäure (Bd. II, 8. 704) und darauffolgende Destillation (Pxbkin, Thorfx, 
Soc. 71, 1188). — Prismen (aus Petrolather). F: 39°. — Löst sich in kochendem Wasser unter 
Rückbildung der a.a.ß-Trimethyl-glutarsäure. Gibt mit Anilin in Benzollösung a.a./7-Tri- 
methyl-glutarsaure-monoanilid (Bd. XII, S. 303). 

7. 2.6-Dioxo-3.3.5-trimethyl-pyran,tetrahydrid, [a*a-a.'-Trimethyl-glutar- 

_ CH.HCCH,C(CH-). 

säure]- anhydrid CgB^O, = «Ln An B ' AuB a>a - a ''^ imetnT * - 8 mtftr " 

säure (Bd. II, S. 704) durch längeres Kochen oder durch Behandeln mit Acetylohlorid 
(Attwkbs, Y. Mxyisb, B. 28, 301, 305) oder mit Essigsaureanhydrid in Gegenwart von Soda- 
lösung (Au., B. 81, 2113). — Nadeln (aus Ligroin). F: 95—96°; Kp: 262° (Au., V. M.). — 
Geht durch Digestion mit Wasser oder Sodalösung in a.a.a'-Trimethyl-glutarsaure über 
(Au., V. M.). Gibt mit Anilin in Benzollösung a.a.a'-Trimethyl-glutarsäure-monoanilid 
(Bd. XII, S. 303) (Au., A. 202, 224). 

[et' - Brom - ocoua' - trimethyl - glutarsäure] - anhydrid C.H u 0.Br = 
CH.BrCCH.CKCH.), 

i 1 . B. Durch Einw. von 16 g Brom auf ein Gemisch von 6 g <x.a.<x'-Tri- 

methyl-glutarsäure und 0,8 g rotem Phosphor (Auwxbs, V. Mkykb, B. 28, 306). — Nadeln 
(aus Ligroin). F: 114°. Subnmiert unzersetzt. Schwer löslich in Wasser und Ligroin, leicht 
in den Übrigen gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Durch Behandeln mit eiskalter Kalilauge 
und Ansäuern des Reaktionsproduktes erhält man a.a.y-Trimethyl-butyrolacton-y-oarbon' 
säure (Syst. No. 2619). 

8. 2.6~IMoa:o-3.-4.4-trimethyt-pyrantetrahydrid, [<x.ß.ß-Tritnethyl-glutar- 

w H.CC(CH.),-CHCH. 

»äurej- anhydrid CgIL.,0, = Ji ~^ ± . B. Durch kurzes Digerieren der 

cc^.^-Trimethyl-glutarsäure (Bd. II, S. 705) mit überschüssigem Aoetylchlorid (Psbktii, 
Thobfx, Soc. 75, 63, 65; vgl. Balbiakc, B. 28, 1507). — Prismen (aus Essigester -f Petrol- 
ather). F: 82° (P., Th., Soc. 75, 63, 66), 80—81° (B., B. 28, 1507). Fast unlöaUch in kalter 
verdünnter Sodalösung (P., Th., Soc. 75, 65). — Gibt mit Anilin in Benzol (P., Th., Soc. 
71, 1177 Anm.; 75, 63,66) oder bei kurzem Erhitzen (B., 0. 28 II, 624) a.jJ./^Trimethyl- 
glutarsäure-monoanilid (Bd. XII, S. 303). 

[a - Brom - außJi - trimethyl - glutars&ure] - anhydrid C,H u O,Br = 
H.<M3(CH«). • CBr • CH, 
OT <V_-<W> B ' Bei 2 " 8td 8* Eäüteßn von 10 g [a./?.^Trimethyl-glutarsäure]- 

anhydrid mit 3,5 com Brom im Einschmelzrohr auf dem Wasserbade (Balbiaho, B. A. L. 
[5] 8 1, 425; 0. 28 II, 640). — Nadeln. Erweicht bei 178° und schmilzt bei 186—188°; sehr 
leicht löslich in Benzol, fast unlöslich in Petrolather (B. ). — Durch Erhitzen mit absol. Alkohol 
am Rüokflußkühler entsteht neben einem Gemisch von Äthylestern ß.ß.y-Trimethyl-butyro- 
laoton-y-oarbonsäure (Syst. No. 2619) (B.; vgl. Chandbabina, Inoold, Thobts, Soc. 121, 
[1922], 1661; Pahdya, Thobpb, Soc. 128 [1923], 2862; Rothbtbih, Stbvbnsoh, Thobpb, 
Soc. 127 [1926], 1074, 1075). 

Ist (Tjrl. Wallach, A. 878 [1911], 220), sind dl« Unter a und b aufgeführten Anhydride in 
IdenUnsUren. 
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9. 2.4-r>iox.o-3-i8obutyl-furantetrahydrid, ß-Oaco-a-isobutyl-butyrolacton 
bezw. 4 - O&u -2- oxo -3- isobutyl -fUran - dihydrid - (2.5), ß - Oxy - tt - isobutyl - 

OC^CHCH,CH(CH s ) lL H0C=CCH t CH(CH3), 

^■P.^te^cM^^.o.io ***• H.6-060 

x-Isobutyl-tetronsäure (von Djimarcay, C. r. 86, 1085, 1135; BL [2] 81, 512; A. eh. [5] 
20, 472 „Heptinsäure", von Walden, S. 24, 2029 „Isoheptinsäure" genannt). B. 
Durch Behandeln von a-Isobutyl-acetessigsäure-äthylester (Bd. fll, S. 707) mit Brom und 
Einw. von alkoh. Kalilauge auf das Reaktionsprodukt, neben anderen Produkten (Demabcay, 
Cr. 86, 1085, 1135; Bl. [2] 31, 512; A. eh. [5] 20, 438, 471). — Nadeln (aus Wasser), 
p. 149—I5l<> (Waldkn, B. 24, 2029), 151° (D.). Sehr wenig löslich in kaltem, ziemlich 
löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Chloroform (D.). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25«: 8,3x10-* (W.). Färbt Eisenchloridlösung rotviolett (D.). 
— Wird durch Kali in Ameisensäure und Isocapronsäure zerlegt (D.). — Ba(C 8 H u O a ) 1 + 
3 1 /» H 2 0. Nadeln. Leicht löslich in Wasser und warmem Alkohol (D.). 

10. 2.5-I>ioxo-3-methyl-4-isopropyl-furantetrahydrid, [tx-Methyl-tx'-iso* 

(CH,).CH-HC CHCHj 

propyl-bernsteins&ure]~anhydrid C 8 H 18 3 = 1 1 

a) Anhydrid der hochschmelzenden a-Methyl-a'-isopropyl-bernsteinsäure. 
B. Durch Kochen der hochschmelzenden <*- Methyl -a'-isopropyl-bernsteinsäure (Bd. II, 
8. 706) mit Essigsäureanhydrid (Bentley, Pbrkin, Thobpb, Soc. 68, 280). — Nadeln 
(aus Benzin). F: 46°. Kp M : 140 — 145°. — Wandelt sich bei kurzem Erhitzen unter gewöhn- 
lichem Druck in das Anhydrid der niedrigschmelzenden a-Methyl-a'-isopropyl-bernsteinsäure 
um. Bei l /,-stdg. Kochen mit Wasser entsteht die hochschmelzende a-Methyl -a'-isopropyl- 
bernsteinsäure. Gibt mit Anilin in Benzol sofort das Monoanilid der hochschmelzenden 
a-Methyl-oc'-isopropyl-bernsteinsaure (Bd. XII, S. 303). 

b) Anhydrid der niedrigschmelzenden a- Methyl -a'-isopropyl -bernstein- 
s&ure. B. Durch Erhitzen der niedrigschmelzenden a-Methyl -a'-isopropyl-bernstein- 
säure (Bd. II, S. 706) mit Essigsäureanhydrid (B-, P., Th., Soc. 68, 281). Durch kurzes 
Erhitzen des Anhydrids der hochschmelzenden a-Methyl-a'-isopropyl-bernsteinsäure unter 
gewöhnlichem Druck (B., P., Th.). — Farbloses Öl. Kp ts : 138—140°. — Beim 1 l r »tdg. 
Kochen mit Wasser entsteht die niedrigschmelzende a-Methyl-a'-isopropyl-bernsteins&ure. 
Mit Anilin in Benzol bildet sich das Monoanilid der niedrigschmelzenden a-Methyl-a'-iso- 
propyl-bernsteinsäure (Bd. XII, S. 303). 

11. 2.4-JHoxo-3.3-diäthyl-furantetrahydrid, ß-Oxo-a.M-diüthyUbutyro- 

OC —€(C,H.). 
lacton, cua-IMäthyl-tetronsäure C 8 Hj,0 3 = 1 I . B. Entsteht neben 

Äthylacetat bei sehr langem Aufbewahren von y-Acetoxy-a.a-diäthyl-acetessigsäure-äthyl- 
ester (Bd. III, S. 875) (Conrad, Gast, B. 31, 2954). — Farblose Flüssigkeit. Kp: 219—225°. 

12. 2.5-IHoxo-3.4-didthyl-furantetrahydrid, fu»'-l>idthyl-bernstein- 

_ . ... .-.»•„ CLHi'HC- — CH'C.Hi 
sdurej-anhydrid C a H 14 0, = ^X, l rt • 

a) Anhydrid der hochschmelzenden a.a'- Oidthyl-bernsteinsäure. B. Aus 

der hochschmelzenden a.a'-Diäthyl-bernsteinsäure (Bd. II, S. 702) beim Behandeln mit 
Acetylchlorid (Bischoff, B. 21, 2102; AtrwEBS, A. 808, 320). — Der Siedepunkt ist dem 
des isomeren Anhydrids (s. u. ) sehr naheliegend (Bischoff, B. 24, 1068). — Liefert beim 
Behandeln mit Anilin in Benzol das Monoanilid der hochschmelzenden a.a'-Diäthyl-bern- 
Bteinsäure (Bd. XII, S. 302) (Au., Sohlbiohbb, A. 308, 338). 

b) Anhydrid der niedrigschmelzenden a.x'~I>idthyl-bernsteinsdure. B. 

Aus der niedrigschmelzenden a.a'-Diäthyl-bernsteinsäure (Bd. II, S. 702) beim Behandeln 
mit Aoetylchlorid (Bischoff, B. 21, 2102; Attwhrs, A. 808, 320). Aus der hochschmelzen- 
den a-a'-Diäthyl-bernsteinsäure durch längeres Erhitzen auf 200—220° (Bi., B. 21, 2103; vgl. 
Bytscbichin, Zeltnsky, 3K. 21, 378). Aus der niedrigsohmelzenden a.a'-Diäthyl-bernstein- 
säure beim Erhitzen (By., Z.). — Kp,,,,: 245—246° (Bl., B. 81, 2103; vgl. Bi., B. 24, 1068). — 
Beim Erhitzen mit Brom in Chloroform im geschlossenen Bohr auf 90 — 100° entsteht Xeron- 
säureanhydrid (S. 451) (Bi., B. 28, 3423). Liefert beim Behandeln mit Anilin in Benzol das 
Monoanilid der niedrigschmelzenden a.a'-Diäthyl-bernsteinsäure (Bd. XII, S. 303) (Air., 
Schleicher, A. 808, 338). 

0) [a-v'-lXäthyl-bernsteinsdureJ-anhydrid-Derivat, dessen konftgurative 
Zugehörigkeit unbestimmt ist. 
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[<*.«'- Dichlor - ccoc'- diathyl - bernsteinsaure] - annydrid CgH.jO.Cl, = 

C-H B • C1C CC1 • C.H. 

ii . B. Durch Einw. von Chlor in Tetrachlorkohlenstoff auf Xerons&ure- 

anhydrid (S. 451) iin Sonnenlicht (Michahl, Tissot, J. pr. [2] 62, 340). — Flüssig. — Geht 
durch Eindampfen der waßr. Lösung im Vakuum bei gewöhnlicher Temperatur in oc.a'-Di- 
chlor-a.a'-diäthyl-bernsteinsaure (Bd. II, 8. 703) über. 

13. 2.8-Dloxo-3.3.4.4-tetramethyl-furanUtrahydrid t Tetramethylbem- 

Steinsäureanhydrid C g H u O, = * *i i *. B. Aus Tetramethylbernstein- 

Bäure (Bd. II, S. 706) duroh Destillation (Auwbbs, V. Mbyxb, B. 23, 300, 304; Bomx, Sto- 
bobough, Sprankzjhq, Soc. 88, 554), duroh Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 200° oder 
durch Erwarmen mit überschüssigem Acetylchlorid auf dem Wasserbade (Au., V. M.; vgl. 
Au-, A. 292, 175). — Nadeln (aus Ligroin). F: 147° (Au., V. M.; Bo., Su., SP.). Kp: 230,5° 
(korr.); sublimierbar; riecht campherartig; äußerst leicht flüchtig; kaum löslich in Wasser, 
Ligroin und Sodalösung in der Kalte, sehr leicht löslich in den übrigen gebrauchlichen Lösungs- 
mitteln (Au., V. M.). — Beim Kochen mit Wasser tritt langsam Rückbildung zu Tetra- 
methylbernsteinsaure ein (Au.). Beim Erhitzen mit wäßr. Ammoniak im geschlossenen Rohr 
auf 100° entsteht Tetramethylbernsteinsaure-imid (Syst. No. 3201) (Au., Gakdnbr, B. 23, 
3623). Mit 1 Mol. -Gew. Natriummethylat in methylalkoholischer Losung entsteht das 
Natriumsalz des Tetramethylbernsteinsaure-monomethylesterB (Bd. II, S. 707) (Au.). 

6. Dioxo-Verbindungen C„H l4 8 . 

1. Azelainsäureanhydrid C,H M 0, = OC- [CH t ] 7 CO. Polymere Form (C,H„0,) x . 

Zur Molekulargröße vgl.: Voerman, R. 23, 272, 282; Bl. [3] 35, 665; Blaisb, Bl. [3) 36, 
666. — B. Duroh längeres Erhitzen von Azelainsäure (Bd. II, S. 707) mit überschüssigem 
Aoetylchlorid (Anderltki, ff. 24 I, 476; Etaix, A. eh. [7] Ö, 398; Vobrman, R. 28, 271). 
Aus azelainsaurem Natrium und Azelainsauredichlorid bei 160- — 170° (E\). — Nadeln (aus 
Benzol). F: 52-^53° (A.), 55° (V.), 56—57° (Hj.). Löslich in kaltem Benzol und Äther (A.), 
sehr schwer löslich in Wasser (V.), unlöslich in Petrolather (A.). Ist hygroskopisch (V.). — 
Beim Kochen mit Wasser entsteht Azelainsäure (A,). Bei Einw. von Ammoniak in Benzol- 
lösung erhalt man Azelamsauremonoamid und Azelainsaurediamid (Bd. II, S. 709) (E\). 

2. /x.oca'- Trimethyl - adipinsäurej - anhydrid G*H u O t ■= 
CH 1 HCCH,CH t C(CH,) t 

OC o— co 

a) Anhydrid der inaktiven a.a.tx'-Trimethyl-adipins&ure. B. Aus inaktiver 
a.a.a'-Trimethyl-adipinsaure (Bd. II, S. 715) duroh Erhitzen mit Essigsaureanhydrid (Blanc, 
C. r. 144, 1357; 146, 682; Bl. [4] 8, 779). — Gibt bei langsamer Destillation unter gewöhn- 
lichem Druck inaktives 1.1.3-Trimethyl-cyclopentanon-(2) (Bd. VH, S. 26) (B., Cr. 144, 
1357, 1358; 146, 683; Bl. [4] 3, 290, 782). 

b) Anhydrid der a.a.a'-Trimethyl-adipinsaure aus Pulegon. B. Entsteht neben 
anderen Produkten, wenn man rechtsdrehendes Pulenon (Bd. VII, S. 30) mit CrO, in schwefel- 
saurer Lösung oxydiert, die von der entstandenen a.a.«^Trimethyl-adipinsaure abfiltrierte 
Oxydationslauge mit Äther extrahiert und den Rückstand der ather. Lösung im Vakuum 
destilliert (Wallach, Kbmpjc, A. 820, 92). — Geht beim Kochen mit Wasser zum Teil in die 
entsprechende o.a.a'-Trimethyl-adipinsaure über. Liefert in ather. Lösung mit Anilin ein bei 
176-—178 schmelzendes Monoanilid. 

3. 2M-IMt>aeo-8-methyl-4-4sopropyl-pyrantetrahydrid, fa-Methyl-ß-iso- 

H.C- CH[CH(CH,).l OH- CH. 
propy 1-gUUar säure] -anhydrid C^ß, = Zk n A n »Anhydrid 

der hochschmelzenden «-Methyl-^-isopropyl-glutarsaure. B. Aus der hoch- 
Bohmelzenden a-Methyl-^-isopropyl-glutarsaure (Bd. IL S. 716) duroh Kochen mit Aoetyl- 
chlorid (Howlbs, Thohph, Udaix, Soc. 77, 946) oder Behandeln mit Essigsaureanhydrid 
(H., Th., U., Chtm. N. 81, 261). Aus der niedrigschmelzenden a-Methyl-/J-ieopropyl-ghitar- 
saure (Bd. II, S. 716) durch Erhitzen mit Essigsaureanhydrid im geschlossenen Rohr auf 150° 
(H., Th., IT.). — Platten (aus Petrolather). F: 44°. Unlöslich in Natriumcarbonatlösung. 
— Gibt beim Kochen mit Wasser die hochschmelzende oc-Methyl-ß-isopropyl-ghitareaure. 
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4. 2.6- Dioxo - 3.3J1.5 - tetratnethyl -pyrantetrahydrid, /bucca'.a' - Tetra - 

(CH.J.C • CH. • CtüR.). 
methyl-glutaraäurej-anhydrid C,H u O, = *i "^ i . B. Durch Einw. 

von Acetvlchlorid auf <x.a.a'.a'-Tetramethyl-glutarsaure (Bd. II, S. 717) (Michailhnko, 
Jaworski, 3K. 32, 331; <?. 1900 II, 629). — Nadeln (aus Äther). F: 86—87°. — Gibt mit 
p-Toluidin a.a.a'.a'-Tetramethyl-glutarsÄure-mono-p-toluidid (Bd. XII, S. 937). 

6. 2.6-J)ioxo-3.4.4.S-tetramethyl-pyrantetrahydrid t fx.ß.ßM-Tetratnethyl- 

CH. • HC • C(CH,). • CH • CH, 
glutarsäurej-anhydrid C,H 14 Oj = i, _X n .Anhydrid der hoch- 

Bohmelzenden a.ß.jS.a'-Tetramethyl-glutarsaure. B. Durch Kochen der hoch- 
schmelzenden a^/J-a'-Tetramethyl-glutarsaure (Bd. II, S. 717) mit Aoetylchlorid (Thokpk, 
Yottng, Soc. 77, 941 ; Chem. N. 81, 261). Durch Erhitzen der niedrigschmelzenden <x..ß.ß.tx'-Te- 
tramethyl-glutaraaure (Bd. II, S. 717) mit Essigsaureanhydrid im geschlossenen Bohr auf 160° 
(Th., Y.). — öl. Kp^,: 156—158°. — Gibt beim Kochen mit Wasser die hochschmelzende 
a.ß./J.a'-Tetramethyl-glutarsäure. 

6. 2.4-Dio<Ko-3-isoamyl-furantetrahydrid, ß-Oxo-tt-isoamyl-butyrolacton 

bezw. 4-Oxy-2-oxo-3-l»oarnyl-furan-dihydrid-(2.5), ß - Oxy -a-ieoamyl- 

, aS . , . „_ rt OC CHCH t CH t CH(CH,) 1 , 

A at> -crotonlacton C,Hi,0, = i i * M ^ * bezw. 

HOC=CCH,-CH,CH(CH,), * 
H (^O-^O ' a " I * oam Vl - tetronsäure (von Waldin, B. 24, 2029 

„Isootins&ure" genannt). B. Durch Einw. von Brom auf a-Isoamyl-acetessigsaure-athyl- 
ester (Bd. III, 8. 715) und Behandlung des Reaktionsproduktes mit alkoh. Kalilauge (Waldek, 
B. 24, 2029 Anm.). — F: 128—129°. Elektrolytisohe Dissoziationskonstonte k bei 26°: 
7,7X10-». 

7. Dioxo-Verbindungen C X0 H, 8 O 3 . 
1. Sebacinsäureanhydrid C 10 H„O 8 = OC[CH l ],CO. Polymere Form (C 10 H„O,) x . 

Zur Molekulargröße vgl.: Voebman, R. 23, 272, 282; Bl. [3] 86, 666; Blaisx, El. [3] 85, 666. 

— B. Durch mehrstündiges Erhitzen von Sebacinsaure (Bd. II, S. 718) mit überschüssigem 
Aoetylchlorid (Andbkuni, Q. 24 1, 477 ; Vobkman, R. 23, 272). Durch Erhitzen von eebacin- 
saurem Natrium mit Sebacylchlorid (Bd. II, S. 719) auf 200° (Augbr, A. eh. [6] 22, 362). 

— Krystalle (aus Benzol). F: 74,6° (V.), 78° (Au.), 78—79° (An.). Leicht löslioh in Benzol, 
sohwer in Äther (An.), sehr schwer in Wasser (V.), unlöslioh in Petrol&ther (An.). Ist hygro- 
skopisch (V.). — Geht beim Kochen mit Wasser langsam in Sebacinsaure über (Au.). 

<cb^hc-Ä ° loHw °' = 

Qß q A Q ■ Vgl, hierzu die Bemerkung bei a-Methyl-a'-isopropyl. 

adipinsäure, Bd. II, S. 724, No. 20. 

a ) Anhydrid der aktiven a-Methyl-a'-isopropyl. adipinsäure. B. Durch 
Erhitzen der aktiven a-Methyl-a'-isopropyl-adipinsaure (Bd. II, S. 726) mit Essigsaureanhydrid 
(Martinis, Cr. 134, 1438; A. eh. [8] 8, 93; vgl. Blanc, Cr. 141, 1032; Bl. [3] 88, 906; 
Bouvjjault, Looquin, Bl. [4] 3, 434). — Dickliches Öl. — Zersetzt sich gegen 180—186° 

JS^™ h l 6 ^^ Ul> ^ t,m * J™* Büdun « von * -Methyl-3-metho»thyl-cyolopentanon.(2) 
(.Bd. Vll, 6. 31) (M.). Bildet bei der Einw. von Waaser oder Alkalilauge in der K&lte lang- 
sam, in der Warme sehr rasch die aktive a-Methyl-a'-isopropyl-adipinsaure zurttok (M.). 

b) Anhydrid der inaktiven a-Methyl-a'-isopropyl-adipinsaure. B. Aus 
der inaktiven a-Methyl-a'-isopropyl-adipinsaure (Bd. II, 8. 726) beim Erhitzen mit Essia- 
saureanhydrid (Blano, Cr. 144, 1367; Bl. [4] 8, 779; Boüvbaült, Looquin, Bl. [4]8, 
448). — tribt bei der Destillation unter gewöhnlichem Druok inakt. 1 -Methyl -3-methoäthvl- 
cyolopentanon-(2) (Bd. VH, 8. 31) (Bl.; Bou., L.). ' y 

c) Anhydrid der a-Methyl-a'-isopropyl-adipinsAure von Crossley, Perkin, 
Dihydrooamphersaureanhydrid. B. Aus Dihydrocamphersaure (Bd. II, 8. 726) durah 
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Behandeln mit kaltem Aoetylohlorid oder durah Erhitzen mit Essigsaiu'eanhydrid (Cbosslxt, 
Pxkkix, Soc. 78, 24, 26). — Gummiartige Masse. — Zersetzt sieh beim Erhitzen unter Kohlen- 
»aureabspaltung und Bildung von Dihydrocampboketon (Bd. Vll, S. 31). Wird von koohen- 
dem Wasser nur langsam angegriffen; die Losung in koohender Kalilauge bildet beim An- 
säuern die Dmydrooamphersaure zurück. 

3. 2.6-IMoaco-8-methyl-5-isobutyl-pyrantetrahydrid, {at-Methyl-ct'-iso- 
. . - , ., ,. .^„ «. Ä (CEL),CHCH I HCCH.CHCH. 

butyl-glutarsäureJ-anhydridQ^ w O t = %% rJ, a—ho 

a) Anhydrid der hoohsohmelzenden a-Methyl-a'-isobutyl-glutarsaure. B. 
Aus der medrigschmelzenden a-Methyl-a'-isobutyl-glutareäure {Bd. II, 8. 723) durch Destil- 
lation oder Erhitzen mit Esaigsaureanhydrid auf 220° (Lawrence, Chem. N. 88, 44). — öl. 
Kp M : 196°. — Gibt mit Anilin das Monoanilid der hochschmelzenden a-Methyl-a'-isobutyl- 
glutars&ure (Bd. Xu, 8. 304). 

b) Anhydrid der niedrigsohmelzenden oc-Methyl-a'-isobutyl-glutarsaure. 
öl. Kp,,: 178° (Lawhkncz, Chem. N. 88, 44). — Gibt mit Anilin das Monoanilid der niedrig- 
sohmelzenden a-Methyl-a'-isobutyl-glutarsaure (Bd. XII, S. 304). 

4. 2JÜ- Dioxo-3-n-hexyl-furantetrahydrid, n-Hexyl -bernsteinsäure - 

BJC — CH • [GH.]. • CH, 
anhydrid C 10 H M O, = i i . B. Durch Kochen der n-Hexyl-bernstein- 

saure (Bd. II, 8. 721) mit Aoetylohlorid (Hiosov, Thobfi, Soc. 89, 1470). — Farblose Nadeln 
(aus Petrolather). F: 57°. — Liefert mit Anilin in Benzol n-Hexyl-bernsteinsaure-mono- 
anilid (Bd. XII, S. 304). 

ß. 2JS-IHoaM-3-niethyl--4-isoant.yl-Jiirantetrahydt^d t fo-Methyl^'Hsoarnyl- 

(CH,),CH • CH, • CH, • HC CH • CH, 

bernsteinsäurej-anhydrid (^„0, = j l 

a) Anhydrid der hoohsohmelzenden a-Methyl-a'-isoamyl-bernBteinsaure 
B. Durch Einw. von Aoetylohlorid auf die hoohsohmelzende a-Methyl-oc'-isoamyl-bernstein 
saure (Bd. II, 8. 724) (Lawäekcb, Chem. N. 80, 10). — Kp,,: 170°. 

b) Anhydrid der niedrigsohmelzenden a-Methyl-a'-isoamyl-bemsteinsaure, 
B. Durch Einw. von Aoetylohlorid auf die niedrigschmelzende oc-Methyl-a'-isoamyl-bern 
steinsaure (Bd. II, 8. 724) (L., Chem. N. 80, 10). Durch Erhitzen der hoohsohmelzenden 
a-Methyl-a^isoamyl-bernsteinsaure mit EssüsAureanhydrid auf 210° (L., Chem.N. 88, 44) 
— ÖL Kp,,: 187° (L., Chem. N. 80, 10). — Wird durch längeres Erhitzen mit Brom in Chloro 
form im geschlossenen Bohr in Methyl-isoamyl-maleinsaureanhydrid (8. 454) übergeführt 
(L., Chem. N. 80, 10). Laßt sich durch Behandlung mit PhoBphorpentabromid und Brom 
und Einw. von Alkohol auf das Beaktionsprodukt in a-Brom-a-methyl-a'-isoamyl-bernstein- 
saure-diathylester (Bd. IL 8. 724) überfuhren (L., Chem. N. 83, 44). 

6. 2Uf - MHoaoo - 3,4 - dipropyl -furanletrahydrid, fx.a'-IHpropyl-bernstein- 

.. ,._,,. « tt '« ÖBVCBVCHi-HC CHCH 1 CH i CH, 

sdurej-anhydrid C^O, =«"*"* OCO Öo 

a) Anhydrid der hoohsohmelzenden «.»'-Dipropyl-bernsteinsaure. B. Durch 
Einw. von siedendem Aoetylohlorid auf die hoohschmelzende «.a'-Dipropyl-bernsteinsaure 
(Bd. II, 8. 723) (Bora, Spbaitbxihg, Soc. 77, 662, 664). — Farblose Flüssigkeit. Kp«,: 
269 — 274°. — Geht beim Destillieren teilweise, beim Erhitzen mit EBsigsaureanhydrid im 
geschlossenen Bohr auf 170* vollständig in das Anhydrid der niedrigschmelzenden oe.a'-Di- 
propyl-bernsteinsaure über. Gibt beim Losen in Natronlauge die hoohsohmelzende a.ct'-Di- 
propyl-bernsteinsaure. Liefert mit Anilin das Monoanilid der hoohsohmelzenden a.a'-Di- 
propyl-bernsteinsaure (Bd. Xu, 8. 804). 

b) Anhydrid der niedrigsohmelzenden ccoc'-Dipropyl-bernsteinsaure. B. 

ade 



Durah Einw. von kaltem Aoetylohlorid auf die niedrigsohmelxende a.ot'-Dipropyl-bernstein- 
saure (Bd. IL 8. 728) (B., 8p., Soc. 77, 662, 666). Durch Erhitzen der hoohsohmelzenden 
gi-a'-Dipropyl-bernsteinsaure oder ihres Anhydrids mit Essigsaurearmydrid im geschlossenen 
Bohr auf 170* (B„ &r.). — Farblose Flüssigkeit. Kp,,,: 266—270°. — Gibt mit heifler Natron- 
lauge die niedrigsohmelzende a.a'-Dipropyl-bernstemsaure. Liefert mit Anilin das Mono- 
anilid der niedrigsohmelzenden oc-a'-Dipropyl-bernsteinsaure (Bd. Xu, 8. 304). 
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7. 2.5-Dioxo-3-propyl'4-i«opropyl-furantetrahydrid, [x -Propyl -af-iao- 

(CH^CHHC CH-CH,-CH I -CH, 

propyl- bernsteinaäurej-anhydrid C 10 H ia O 3 = oh O-bo 

a) Anhydrid der hochschmelzenden a-Propyl-a'-isopropyl-bernsteinsäure. 
B. Aus der hochschmelzenden a-Propyl-a'-isopropyl-bernsteinsäure (Bd. II, S. 723) durch 
Acetylchlorid (Bone, Sfrankltng, Soc. 77, 662, 666). — Farblose Flüssigkeit. Kp,«,: 265° 
bis 272°. — Gibt beim Lösen in heißer Natronlauge die hochsohmelzende a-Propyl-a'-iso- 
propyl-bernsteinsäure. Geht beim Erhitzen mit EssigBäureanhydrid im geschlossenen Rohr 
auf 160° vollständig in das Anhydrid der niedrigschmelzenden a-Propyl-a'-isopropyl-bernstein- 
säure über. Gibt mit Anilin das Monoanilid der hochschmelzenden a-Propyl-a'-isopropyl- 
bernsteinsäure (Bd. XII, 8. 304). 

b) Anhydrid der niedrigsohmelzenden a-Propyl-a'-isopropyl-bernstein- 
säure. B. Aus der niedrigschmelsenden a- Propyl -a'-isopropyl- bernsteinsaure durch 
Acetylchlorid (B., Sp., Soc. 77, 662, 667). Durch Erhitzen der hochschmelzenden cc-Propyl- 
a'-isopropyl-bernsteinsäure oder ihres Anhydrids mit EssigBäureanhydrid im geschlossenen 
Rohr auf 150° (B., Sp.). — Farblose Flüssigkeit. Kp™: 266—275°. — Gibt mit heißer 
Natronlauge die niedrigschmelzende a-Propyl-a'-iBopropyl-bernsteinsäure. Liefert mit Anilin 
das Monoanilid der niedrigschmelzenden a - Propyl - a -isopropyl- bernsteinsaure (Bd. XII, 
S. 304). 

8. 2.5-Di<Kco-3.4-dii8opropyl-furantetrahydrid . fa.a.'- Diisopropyl - bern- 

„ „ Ä (CH.).CH-HC CHCH(CH 3 ), 

steinsäure) -anhydrld C^H^O, = OCOCO 

a) Anhydrid der hochschmelzenden a.a'-Diisopropyl-bernsteinsäure. B. 
Durch 3-stdg. Kochen der hochschmelzenden a.a'-Diisopropyl-bernsteinsäure (Bd. II, S. 726) 
mit Acetylchlorid (Boms, Sfrankltng, Soc. 77, 662). — Farblose Flüssigkeit. Kp, Bt : 263° 
bis 265°. — Geht beim Destillieren teilweise, beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid im ge- 
schlossenen Rohr auf 170° vollständig in das Anhydrid der niedrigschmelzenden a.a'-Diiso- 
propyl-bernsteinsäure über. Wird durch kochendes Wasser kaum angegriffen. Beim Lösen 
in Natronlauge entsteht die hochschmelzende a.a'- Diisopropyl -bernsteinsäure. Mit Anilin 
erhält man das Monoanilid der hochsohmelzenden a.a'-Diisopropyl-bernBteinsäure (Bd. XII, 
S. 314). 

b) Anhydrid der niedrigschmelzenden a.a'- Diisopropyl-bemsteinsäure. 
B. Aus der niedrigschmelzenden a.a'-Dü»opropyl-berosteinsäure (Bd. II, S. 726) durch 
kaltes Acetylohlorid (B., Sp., Soc. 77, 662, 663; vgl. Attwers, A. 393, 170; Hill, W. Mayer, 
B. 82, 60). Durch Erhitzen der hochschmelzenden a.a'-Diisopropyl-bernsteinsaure oder 
ihres Anhydrids mit EssigBäureanhydrid im geschlossenen Rohr auf 170° (B., Sp.). — Farblose 
Flüssigkeit. Kp„,: 250 — 260° (B., Sp.). — Wird durch kochendes Wasser kaum angegriffen 
(Au.; B., Sp.). Durch Lösen in warmer Natronlauge wird die niedrigschmelzende a.a'-Diiso- 
propyl-bernsteinsäure enthalten (B., Sp.). Mit Anilin entsteht das Monoanilid der niedrig- 
schmelzenden a.a'-Diisopropyl-bernsteinsäure (Bd. XII, S. 305). 

9. fi.3 3 - Dioxo-2.2-dimethyl-3-butyl-furantetrahydrid t y.y-lMmethyl- 
ß-[y-oxo-butyl]-butyrolacton, Homoterpenylsäuremethylketon, B-Metho- 
äthyl-heptanon-(6}-olid-(3\l), gewöhnlich schlechthin Methoäthylheptanon- 

inTTn H,C CHCH 2 CH 1 COCH, 

a) Rechtsdrehende Form, d-Form. B. Durch Oxydation von linksdrehendem 
p-Menthantriol-(1.2.8) vom Schmelzpunkt 97—98° (Bd. VI, 8. 1069) mit Chromsäureanhydrid 
in schwefelsaurer Lösung (Baeykr, B. 31, 3216). Aus rechtsdrehendem p-Menthantriol-(1.2.8) 
vom Schmelzpunkt 117—119° (Bd. VI, S. 1069) duroh Oxydation mit Chromsäureanhydrid 
in schwefelsaurer Lösung (Godlbwski, 3K. 31, 207; C. 18091, 1241; vgl. Wallach, A. 
860, 90). Durch Oxydation von Orycaron (Bd. VIII, S. 10) mit Chromsäuregemisch (B.). 
Durch Behandeln von d-Pinonsäure (Bd. X, S. 623) mit konz. Schwefelsäure (Gildemeister, 
Köhler, WALLACH-FestBchrift [Göttingen 1909], 8.431; C. 1009 II, 2168; Schimmel* Co., 
Bericht vom Oktober 1909, 8. 126). Durch Erhitzen der rechtadrehenden Verbindung 

(CH,),C CHCH,CH-C(CH s k 

L CQ J, H I ^N (Syst. No. 4445) mit Ferrochloridlösung und Natron- 

lauge (Lapworth, Wechsler, Soc. 91, 1924). Neben der rechtsdrehenden Verbindung 

(CHj^C- CHCH t CHC(CH,L 

h-CO-CW ^Ci n/' ° urc * 1 Erwärmen der rechtsdrehenden Verbindung 
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(CH S ) 4 C CH-CH,-CH-C(CH a U Schwefelsäure (L. ( We.). 

OCO-CH, C(:NH)0 / * y ' 

— Nadeln oder Tafeln (aus Wasser). F: 45,5— 16° (Go.), 46—47° (Wa.), 47—48° (Gl., K.; 
Sch. & Co.; L„ W».|, 48— 49° (B.). Kp: ca. 300°; [«]',}: +59,0° (in absol. Alkohol; c = 2.6) 
(L., We.); [<x] d : +55,3° (in Alkohol; c = 2,6) (Go.). — Durch Einw. von Kaliumperman- 

H 2 C — CHCHjCOjH „ 
ganat in alkal. Lösung entsteht inaktive Terpenylsäure i i (Syst. No. 

OC • O * C(CH 3 )j 
2619) (B.; L., Wi.). Liefert ein bei 199° schmelzendes Semicarbazon (Wa.). 

b) Linkstf rehende Form, l-Form. B. Dure) Einw. von konz. Schwefelsäure auf 
1-Pinonsäure (Bd. X, S. 622) (Schimmel & Co., Bericht vom April 1908, S. 121; C. 1908 I, 
2840; Gildemeistee, Köhler, WALLACH-Festschrift [Göttingen 1909], S. 427, C. 1909 II, 
1158). — Tafeln (aus Wasser). F: 46— 47° (Sch. & Co.; Gl., K.). [a]!?: —57,5° (in ca. 
12,8°/oiger alkoholischer Lösung) (Barbier, Grignard, Bl. [4] 7 [1910], 655). 

c) Inaktive Form, dl-Form. B. Durch Vereinigung gleicher Mengen der beiden optisch 
aktiven Formen (Gildemeister, Köhler, WALLACH-Festschrift [Göttingen 1909], S. 431; 
C. 1909 II, 2158; Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1909, S. 126). Durch Behandeln 
von dl-oc-Terpineol (Bd. VI, S. 58) mit Chromsäureanhydrid und Eisessig (Tiemann, 
It. Schmidt, B. 28, 1783). Durch Einw. von Chromsäureanhydrid auf cis-Terpin (Bd. VI, 
S. 745) in Eisessig bei 50° und Erwärmen der entstandenen orangeroten Verbindung 
in Eisessig (Tie, , R. Schm.). Aus inaktivem p-Menthantriol-(1.2.8) vom Schmelzpunkt 
121—122° (Bd. VI, S. 1069) durch Oxydation mit Chromsäureanhydrid in schwefel- 
saurer Lösung (Wallach, A. 275, 153; 277, 117; 291, 342; B. 28, 1775) oder in Eisessig, 
neben Terpenylsäure und Aceton (Tie., R. Schm.). Durch l / s -stdg. Erhitzen von 1 Tl. dl-Pinon- 
säure (Bd. X, S. 623) mit 10 Tln. 50%iger Schwefelsäure auf dem Wasserbade (Baeyer, 
B. 29, 326; vgl. Tie., Semmler, B. 28, 1778; 29, 535). Entsteht möglicherweise bei der Einw. 
von konz. Schwefelsäure auf die linksdrehende Form der Oxo-earbonsäure C 10 HjhOj (Bd. X, 
S. 625, No. 20) (Tie., B. 29, 3016). Durch Einw. von verd. Schwefelsäure auf die inaktive 

(CH S ),C CH • CH.-CH • C(CH 3 K V 

Verbindung i i i 3N (Syst. Iso. 4445) (Lapworth, Wechsler, 

Soc. 91, 1926). — Krystalle (aus Wasser oder Äther). Monoklin prismatisch (Fock, Z. Kr. 
82, 257; StiSTSCHiNSKY, Z. Kr. 85, 280; vgl. Oroth, Ch. Kr. 8, 528). F: 62—63° (Wa., A. 275, 
154; Baey., B. 31, 3217), 63° (La., We.), 63—63,5° (Gl., Kö.; Schim. & Co.), 63—64° (Tie., 
Sem., B. 28, 1778; Tie., R. Schm.), 63—65° (Baey., B. 29, 326). Kp u : 205—210° (Tie., 
Sem., B. 28, 1778); Kp: ca. 330° (Wa., A. 275, 154). Sehr leicht löslich in Chloroform, schwer 
in Wasser, sehr schwer in Äther(WA., A. 275, 154). — Beim Behandeln mit Alkalihypobrom it 
wird neben Bromoform bezw. Tetrabromkohlenstoff Terpenylsäure erhalten (Wa., B. 28, 
1776; A. 281, 345; vgl. Tie., Sem., B. 28, 1779; Tie., R. Schm.; Baey., B. 28, 1920). Durch 
Einw. von Kaliumpermanganat in alkal. Lösung in der Kälte entstehen Terpenylsäure und 
Essigsäure (Wa., A. 277, 118; 391, 345; B. 28, 1775, 1776; vgl. Tie., Sem., B. 28, 1779; 
Tie., R. Schm.). Durch Erwarmen mit wäßr. K&liumpermanganatlösung auf dem Wasser- 

H.C CH CO,H 

bade werden Terebinsäure i i (Syst. No. 2619) und Terpenylsäure gebildet 

OC* O ■ C(CH 3 )j 
(Mahla, Tib., B. 28, 935). Durch Oxydation mit Chromsäure in Schwefelsäure entsteht 
Terpenylsäure, durch Oxydation mit Salpetersäure Terebinsäure (Mah., Tie., 2?. 29, 2622; 
vgl. Looquin, Bl. [4] 13 [1913], 168). Methoäthylheptanonolid reduziert SilberlÖBung (Tie., 
Sem., B. 28, 1779). Beim Aufbewahren einer mit Chlorwasserstoff gesättigten Lösung von 
Methoäthylheptanonolid in Alkohol bildet sich eine Verbindung C, t H«0 4 Cl (Kp, & : 
150—160°) (WA., A. 291, 344). Durch Erwarmen von Methoäthylheptanonolid mit Kali- 
lauge und Ansäuern mit Schwefelsäure wird eine ölige Säure gebildet, die sich schnell 
in Methoäthylheptanonolid zurückverwandelt (Tis., R. Schm.; vgl. Wa., A. 281, 344). 

„ ~ ~„ H.C CHCH,CH l C(:N-OH) CH, n „ 

Oxim CjoHtfOjN = "i i . B. Beim Eintragen einer 

Lösung von 26 Tln. salzsaurem Hydroxylamin und 50 Tln. kristallisierter Soda in 100 Tln. 
Wasser in eine Losung von 25 Tln. inakt. Methoäthylheptanonolid in verd. Alkohol 
(40 Vol. 90°/«iger Alkohol auf 100 Vol. Wasser); man läßt einige Tage stehen (Tiemann, B. 
28, 2618; vgl. Tu»., Semmler, B. 28, 1778; Wallach, B. 28, 1775; A. 281, 343). — Blättehen 
und rhombenförmige Krystalle (aus absol. Äther). Schmilzt nach vorherigem Erweichen 
bei 79 — 80° (Tm ). Schwer löslich in Ligroin und wasserfreiem Äther, leicht in anderen gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln (Tu.). — Durch 1-stdg. Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 100°, 
Ausgießen der Flüssigkeit auf Eis und nachfolgendes 3-stdg. Kochen der wäßr. Lösung am 
Rückflußküldererliältmany.y-Dimethyl-yS-[/?-ammo-äthyl]-butyrolacton(SyBt.No. 2643)(TiE.). 
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ILO CHCH.CH.C(:NNH:CONH i )CH 1 „ A 

Senüearba«m CA.O.N, = ^. . W )§ • * A ™ 

inakt. Methoathylheptanonolid und Semioarbazidlösung (Waixach, A. 281, 343). — Krystalle 
(aus Methylalkohol). P: 199—200°. Sehr wenig löslich in Wasser. 

,10. y-Methyl-ß-isopropyl-y-acetyl-butyrolacton, ß-Iaopropyl-y-acetyl- 
y-valeroltteton (Ketolacton aus Isothujon) C 10 H M O a = f^.njvrnr vfO-fTT ^ Tgl " 

auch No. 11). Zur Konstitution vgl. Wallach, A. 823, 349. — B. Durch Behandeln von 
Isothujon (Bd. VII, S. 88) in waßr. Suspension mit lV»%ig er KaUumpermanganatlösung 
bei höehstenB 5° und Ansäuern der Losung mit Schwefelsaure, neben einer Oxo-carbonsaure 
C.H..O. (Bd. III, S. 717, No. 23) und 0-Isopropyl-lavulinsaure (Bd. III, S. 709) (W„ A. 828, 
336; vgl. Semmlek, J5. 88, 276). — Krystalle (aus Äther). F: 43° (S-), 43—44° (W-). Kp: ca. 
273° (§.); Kp, : 130—135° (W.). — Durch Behandeln mit Kalium hypobromitlösnng und 
Ansäuern des Reaktionsproduktes entsteht neben Bromoform /i-Isopropyl-y-valerolaoton- 
y-carbonsaure (F: 52,6 — 53,5°) (Syst. No. 2619); die letztere Verbindung bildet sich auch 
bei der Oxydation mit Salpetersaure oder durch längere Einw. von Kaliumpermanganat in 
Wasser (W.). Erwärmt man das /Msopropyl-y-acetyl-y-valerolacton mit Kalilauge und 
schüttelt die entstandene Lösung mit Kaliumpermanganat, so erhalt man neben anderen 
Produkten /Msopropyl-lavulinsaure (W.; vgl. S.). 

H.C CH • CH(CBL), 

Oxim C I0 H„O,N = 6. .6(CH,).C(:NOH)-CH,- A Man gibt ru einer methyl- 
alkoholischen Losung von 1 g des Ketolaotons C 10 fL,O, aus Isothujon eine konz. wäßrige 
Losung von 0,4 g salzsaurem Hydroxylamin und 0,132 g Natrium (W., A. 328, 337, 364). 
— Säulenförmige Krystalle (aus verd. Methylalkohol). F: 155° (S., B. 88, 276), 156—166° 
(W.). Ist leichter löslich als das Oxim des Ketolaotons aus Thujamenthon (s. u.) (W.). 

H,C CH • CH(CBL). 

Fhenylhydrazon C w H„0,N t = *i ^ i m „ „™ „„ rrrr . B. Durch 
-j j w~m ^ t OCOC(CH.)-Q:N-NHC 6 H 4 )CH s 

Vermischen einer eisessigsauren Losung des Ketolactone C, c H 1 ,O s aus Isothujon mit 
1 Mol. -Gew. Phenylhydrazin (W., A. 828, 338, 364). — Weiße Krystalle (aus Alkohol 
oder Eisessig). Zersetzt sich beim Aufbewahren. Sohraüzt nach vorherigem Erweichen bei 
144—146°. 

H.C— CH • CH(CH,). 

Bemloarbaaon Cj.H.jOjNj = ~* i n i,„„. „ „\ m «^ ™r • #• T*w& 

-ii » OC-0-C(CH.)-C(:NNH-CONH t )-CH B 

Vermischen einer eiseasigsauren Lösung des Ketolaotons C,gH ie O. aus Isothujon mit einer 
konz. Semicarbazidlösung (W., A. 823, 337, 364). — Krystalle (aus Essigsaure). F: 188—189°. 
Ist löslicher als das Semicarbazon des Ketolaotons aus Thujamenthon (S. 431). 

11. y-Methyt-ß-isopropyl-y-acetyl-butyrolacton(?), ß-I*apropyUy-acetyl- 
y-valero/acton(?) (Ketolacton aus Thujamenthon) Cj^HiaO, = 
JELC CH • CH(CH,). 

OC-OC(CH )COCH (?) (Vg1 ' aU ° h N °* 10) " <l8fc Da ° h Wallach ' A ' S28 » 366 mö 8 UchOT - 
weise stereoisomer mit dem unter No. 10 aufgeführten Ketolacton aus Isothujon). — B. Durch 
Behandeln von 20 g Thujamenthon (Bd. VII, S. 46) in 20 com Eisessig mit einer Lösung 
von 40 g Chromsaureanhydrid in 200 com Eisessig unter Zusatz von etwas Wasser, neben 
anderen Produkten (W., A. 823, 359; vgl. Sxmulbr, B. 38, 276). — Krystalle (aus Äther). 
F: 42°; Kp,,,: 130—132° (W.). — Durch Behandeln mit Natriumhypobromit und Ansäuern 
der Lösung oder durch Oxydation mit Salpetersäure entsteht fl-Lsopropyl-y-valerolacton- 
y-earbonaaure (F: 94°) (Syst. No. 2619) (W-). Erwärmt man das Ketolaoton aus Thuja- 
menthon mit Kalilauge und schüttelt die entstandene Lösung mit Kaliumpermanganat, 
so erhalt man /Nlsopropyl-lavulins&ure (W.). 

Oxim CÄO.N = ^SJ^SSqh, .^W * Aus dem Ketolacton 

CuHigQ, aus Thujamenthon mit Hydroxylamin (Waixach, A. 828, 360, 364). — Krystalle 
(aus Äther oder verd. Methylalkohol). F: 168—159°. 

Fhenylhydraaon C 1 A t O t N, « ^lT~2^? H(CH,> * (T). B. Aus 

-j * v^^« H1 OC-0-C(CH.)C(:NNHC # H Ä )CH, V ' 

dem Ketolaoton C l0 H,,O, aus Thujamenthon und 1 Mol.- Gew. Phenymydrazin in Eisessig- 
lösung (W., A. 828, 361, 364). — Weiße Blattohen (aus verd. Alkohol). Schmilzt nach vox- 
herigem Erweichen bei 144—146°. 
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H.C CH-CH(CH.), _ 

Bemicarbaaon 0„xL.O.N, = i i _ „<?)• B. Durch 

Dsnuoarouou ^^,^^1, 00-O-C(CSH,) ■ C(:NNHCONH,)CH, 

Zusatz von waßr. Semicarbazidlösung zu einer eisessigsauren Lösung des Ketolactons C 10 H M O, 
aus Thujamenthon (W., 4. 828, 361, 364). — Nadeln (aus Essigsaure). F: 170—180°. 

8. Dioxo-Verbindungen C u H t8 O a . 

1. 2.6-IMoxo-4-n-Jiexyl-p}/rantetrah)tdrld, [ß -n-Hexyl- glutar säure] - 

H.C • CH( rCH.1. • CH.) • CH, 
anhydrid 0,^,0, = ~ V ^ ^ 1 V B. Durch Vr Btd g- Erhitzen der 

0-n-Hexyl-glutarsaure (Bd. II, S. 727) mit der 2 — 3-fachen Menge Essigeaureanhydrid (Blaisr, 
Gaolt, El. [4] 1, 94). — Farblose zähe Flüssigkeit. Erstarrt in Methylchlorid krystallinisch. 
Kp,,: 194°. — Gibt mit 1 Mol.-Gew. Anilin in Benzol ^-n-Hexyl-glutarsaure-monoanilid 
(Bd. XII, S. 306). 

2. 2&-I>ioxo-3^twropyl^Uobutyl-fUrantetrahydrtdJh-l8opropyl-a.'-iso- 

„ „ (CH.).CHCHlHC CHCH(CHj). 

butyl-bemgteinsäurej- anhydrid CjjHuO, = 11 

a) Anhydrid der hoohsohmelzenden a-lBopropyl-oe'-isobutyl-bernstein- 
s&ure von Fichtrr. B. Durch Kochen der hochBohmelzenden a-Isopropyl-a'-isobutyl- 
bernsteinsaure von Fichtrr (Bd. II, S. 729) mit überschfiBsigem Essigsäureanhydrid (Fichtrr, 
A. 861, 394). — Farbloses Ol. Kp,,: 150°. — Liefert beim Kochen mit Wasser die hoch- 
Bohmelzende a-Isopropyl-a'-isobutyl-Dernsteinsäure zurück. Geht bei der Destillation unter 
gewöhnlichem Druck in das Anhydrid der niedrigschmelzenden oc-Isopropyl-a'-isobutyl- 
bernsteinsaure (s. u.) über. 

b) Anhydrid der niedrigschmelzenden oc-Isopropyl-a'-isobutyl-bernstein- 
saure von Fichtrr. B. Bei der Destillation deB Anhydrids der hochschmelzenden a-Iso- 
propyl-a'-isobatyl-bemsteinB&ure von Fichtbr (b. o.) unter gewöhnlichem Druck (Fichtkr, 
A. 861, 395). — Schwach gelbliches öl. Kp: 264—265°. — Gibt beim Kochen mit Wasser 
die niedrigschmelzende a-Isopropyl-a'-isobutyl-bernsteinsaure (Bd. II, S. 729). 

9. 2.5-Dioxo-3.3.4.4-tetraäthyl-furantetrahydrid, Tetraäthylbernstein- 

/r>jfj \q CVC.H 1 

Säureanhydrid C lt H w o, = «6 060 Da8 Molekular 8 ewicnt ist el >uUio- 

skopisch in Alkohol und kryoskopisch in Eisessig bestimmt (Brown, J. Walkrr, A. 274, 
53). — B. AusTetraathylbernsteinsaure (Bd. II, 6. 730) durch Erhitzen auf den Schmelzpunkt 
oder bei 2-tagigem Stehenlassen ihrer kalt gesattigten waßr. Lösung ( J. Walker, A. P. Walkrr, 
80c. 87, 965, 967). Entsteht ferner durch Erhitzen des Tetraathylternsteinsaure-monomethyl- 
esters auf 100—120° (J. W., A. P. W.) oder des TetraathylbenMteinsaurediathylesterB mit 
Bromwasserstoffsaure (D: 1,78) im geschlossenen Rohr auf 110° (J. W., A. P. W.; vgl. B., 
J. W., A. 274, 52). — Nadeln (aus waßr. Alkohol), Prismen (aus Ligroin) von campherartigem 
Geruch (B., J. W-). Monoklin (Marshai*, A. 274, 54). F: 84,5* (B., J. W.), 86° (J. W., 
A. P. W.). Kp: 270° (J. W., A. P. W.). Maßig löslioh in Äther, kaltem Alkohol und Benzol, 
schwer in kaltem Ligroin, unlöslich in Wasser (B., J. W.). — Wird von waßr. Alkalien unter 
gewöhnlichen Bedingungen kaum angegriffen; bei längerer Einw. von konz. Alkalien ent- 
stehen die Alkalisalze der Tetraathylbernsteinsaure (J. W., A. P. W.). Geht durch Erhitzen 
mit methylalkoholisoher Natriummethylatlösung in Tetra&thylbernsteinsäure-monomethyl- 
ester über (J. W., A. P. W.). 

10. Dioxo-Verbindungen CuH^O,. 

1. Thapsiaadureanhydrid G lt H n t = OC-[CH. t ] u CO l ). B. Durch Kochen der 

l O 1 

Thapeias&ure (Bd. II, S. 733) mit Essigsaureanhvdrid (Camzokbri, G. 18, 516). — Krystall- 
pulver (aus Benzol). F: 71°. — Gibt beim Kochen mit Wasser Thapsiasäure. 

*) Zur Formulierunf vgl. dl« nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dietet Handbuchs 
[1.1.1910] ersohieutnen Arbeiten von Boüoadlt, Cr. 150, 875, Stosios, Wirslrr, Bio. Z. 
108, 75 und Carmicharx, Soe. 121, 2545. 
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2. 2.5 - Dioxo -3.3.4.4 - tetrapropyl -furantetrahydrid , Tetrapropylbern - 

, , * ,. „„,., n w n (CH^CH^CH^C C(CH,-CH a -CH,), . 

steinsäureanhydrid C ie H 8g O s = i J, n . B. Beim 

Stehenlassen einer Lösung der Tetrapropylbernsteinsäure (Bd. II, S. 733) in Alkohol oder 
Benzol (Crichton, Soc. 89, 934). Entsteht ferner durch 1-stdg. Erhitzen des Tetrapropyl- 
bernsteinsäure-monoraethylesters auf 80° oder durch Erhitzen des Tetrapropylbernsteinsäure - 
diätbylesters mit konzentrierter wäßriger Bromwasserstoffsäure im geschlossenen Rohr bis auf 
120° (C). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 37,5°. Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich 
in Benzol, Äther und Alkohol. — Ist gegen Alkalien sehr beständig. Liefert mit Natrium- 
methylatlösung Tetrapropylbernsteinsäure-monomethylester. 

11. Roccellsäureanhydrid C ir H 80 O s . B. Durch Erhitzen von RooceUsäure (Bd. II, 
S. 734) im Ölbad auf 220—280° (Hesse, A. 117, 340). — öl. Leicht löslich in Äther, schwer 
in kaltem Alkohol. — Wird von siedender Natronlauge in Roccellsäure übergeführt. Löst 
sich leicht in warmem Ammoniak unter Zersetzung. 

12. 2.5-Dioxo-3-n-tetradecyl-furantetrahydrid, n-Tetradecyl-bern- 

Steinsäureanhydrid C lg H 32 3 = oc . . co • B - Beim Schmelzen von 

Tctradecylbernsteinsäure (Bd. II, S. 734) (Kbafft, Grosjean, B. 23, 2356). — Krystalle 
F: 89°. Kp 1B : 246—248°. Löslich in Ammoniak. 



2. Dioxo-Verbindungen C D H 2n - 6 3 . 
1. Dioxo-Verbindungen C 4 H a 3 . 

r\n fixT 

1. 2.3(?)-Dioxo-furandihydrid C 4 Hs,03= nfo-o-CK^ (systematische Stammver- 
bindung des 2-Imino-3(T)-phenylhydrazono-thiophendihydrids). 

2-Imino-3(?)-phenylhydrazono-thiophendihydrid bezw. 2-Amino-3(P)-benzolazo- 

... . ^ . t ,, . , .„„. C„H 5 -NH-N:C -CH 

thiophen, Benzolazothiophenin C 10 H,N 3 S = i n (?) bezw 

HNrC-S-CH 
C„H 5 -N:NC — CH 

H N'O'S'fH^' **' ^ a8 sa * mure Salz scheidet sich aus beim Versetzen einer konz. 
Lösung von salzsaurem Thiophenin (Syst. No. 2640) mit einer wäßr. Lösung von Benzol- 
diazoniumchlorid (Stadler, B. 18, 2317). — C l0 H 8 N a S -f HCl -f V a H a O. Gelbe Tafeln. 
Löst sich in Wasser und Alkohol. 

2. 2.r> - Dioxo -furandihydrid, Maleinsäureanhydrid C<H a 3 = Y i 

B. Beim Erhitzen von Maleinsäure (Bd. II, S. 748) auf 160° (Pelouze, A. 11, 266). Beim 
Erhitzen von Maleinsäure im Vakuum auf 100° (Reicher, R. 2, 312). Durch Einw von 
Thionylchlorid auf Maleinsäure (H. Meyer, M. 22, 421). Durch Sublimation eines Gemisches 
von Maleinsäure und Phoephorpentoxyd unter vermindertem Druck (Kempf, J. pr. [2] 78, 
239). Bei der Einw. von Phosphorpentoxyd auf Maleinsäure in Toluollösung (Bakunin' 
ö. 30 II, 360). Beim Erhitzen von Fumarsäure (Bd. II, S. 737) auf Temperaturen ober- 
halb 230° (Wislicenus, A. 246, 93). Bei der Einw. von fumarsaurem Silber auf Fumar- 
säure -dichlond (Perkin, B. 14, 2545). Bei der Destillation von Fumarsäure mit Phosphor- 
pentoxyd (Tanatar, MC. 22, 312; A. 273, 31; Volhard, A. 268, 256). Aus Fumarsäure 
bei gelindem Erwärmen mit Phosphorpentachlorid oder Phosphoroxychlorid (V.). Beim Er- 
hitzen von Fumarsäure mit Acetylohlorid und Eisessig im geschlossenen Rohr auf 100° (Perkin 
B, 14, 2646; 16, 1073; Anschütz, B. 14, 2792; Ansoh., Bbnnbrt, B. 16, 641; A. 264, 158)' 
Man erhitzt Apfelsäure (Bd. III, S. 419) mit Phosphorpentaohlorid erst einige Stunden auf 
100°, dann unter zeitweisem Zusatz von wenig CCI« bis auf 200—220° (van der Riet A 
280, 216). Bei der Destillation von Chlorbernsteinsäureanhydrid (S. 410) oder von Brom- 
bemsteinsäureanhydrid unter gewöhnlichem Druck (Ansch., Bbnnert, B 16 642 643) 
Bei der Destillation von Acetyl&pfelsäureanhydrid (Syst. No. 2528) unter gewöhnlichem' Druok" 
(Ansch., B. 14, 2791). — Nadeln (aus Chloroform oder Äther oder durch Sublimation) 
Rhombisch (Bodewig, J. 1881,716). F : 50,5—51° (Anderltni, O. 26 II, 135), 53° (Ansch 
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B. 12, 2281; Kjjmff, J.pr. [2] 78, 257), 66—57» (Tanatab, 3K. 22, 313; A. 273, 32), 60° 
(Fitthj, A. 188, 87). Sublimationsgesohwindigkeit: Kbmff, B. 89, 3722, Anm. 2; J.pr. 
[2] 78, 239, 257. Kp: 196° (Kekule, A. Spl. 2, 88), 202° (korr.) (Ansch., B. 12, 2281); 
K.yu : 82° (Ansch., B. 14, 2791). Leicht löslich in Aceton, Chloroform, schwer in Ligroin 
(Volhabd, A. 288, 256). Brechungsvermögen der Lösung in Benzol: Andebltm, ö. 25 II, 
135, 14?. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 336,92 Cal. (Ossipow, 
Cr. 108, 311 j PA. CA. 4, 484). Magnetische Rotation: Pebkin, Soc. 68, 601. Elek- 
trisches Leitvermögen, Dielektrizitätg-Konstante : Walden, Ph.Ch. 46, 174. 

Maleinsäureanhydrid gibt beim Destillieren mit Phosphorpentachlorid Fumarsäure- 
dichlorid (Bd. II, S. 743) (Pkkkin, B. 14, 2548; vgl. Anschütz, Wibtz, B. 18, 1947). Liefert 
am Sonnenlicht mit Chlor in Tetrachlorkohlenstoff (Michael, Tissot, J. pr. [2] 48, 392) 
oder mit flüssigem Chlor bei 0° (van deb Rost, A. 280, 217) [a.a'-Dichlor-bernsteinsäure]- 
anhydrid (S. 410). Addiert 1 Mol.-Gew. Brom unter Bildung von [oc.oc'-Dibrom-bernstein- 
saure]-anhydrid (S. 411) (Kekule, A. Spl. 2, 87; Pictet, B. 13, 1670; Ktbchhoff, A. 280, 
207; Michael, J. pr. [2] 52, 292). Liefert beim Erhitzen mit einer bei 0° gesättigten Lösung 
von Chlorwasserstoff in Eisessig im geschlossenen Rohr auf 100° Chlorbernsteinsäure (Bd. II, 
8. 619) (Pebkin, B. 16, 1074). Liefert mit rauchender Bromwasserstoffsäure bei gewöhnlicher 
Temperatur oder bei 0° Fumarsäure und Brombernsteinsäure (Frrno, A. 188,92). Malein - 
s&ureanhydrid wird durch Wasser äußerst rasch zu Maleinsäure aufgespalten; monomole- 
kulare Oeschwindigkeitskonstante der Hydratisierung k bei 0°:0,12 (min, logi ) (Bökseken, 
Sohweizeb, C. 19111, 63; B., Soh., van dkb Want, B. 31 [1912], 98), bei 25°:0,69 (min, 
log M ) (Rtvett, Sidowiok, Soc. 97 [1910], 1681). Beim Erhitzen von Maleinsäureanhydrid 
mit konzentriertem alkoholischem Ammoniak auf 106—110° entsteht ein Gemisch 
gleicher Mengen d- und lAsparagin (vgl. Bd. IV, 8. 471, 476, 484) (Prum/Ä 28» 2070; 
Ö. 271, 147). Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat auf 1 Mol.-Gew. Maleinsäure- 
anhydrid in stark verdünnter alkoholischer Lösung entstehen (neben anderen Produkten) 
das Monohydrazon des Maleinsäureanhydrids (S. 434) und 3.6-Dioxo-pyridazin-tetra- 

HCCONH 
hydrid-(l. 2.3.6) m l (Syst. No. 3588) (Cubtitjs, Fperstebling, J. pr. [2] 61, 387). 

HC-CO - NH 
Beim Erhitzen äquimolekularer Mengen von Maleinsäureanhydrid und Phenylhydrazin 

auf 140—150° entsteht /9./3-Maleinoyl-phenylhydrazin n )N-NHC 6 H S (Syst. No. 3202) 

HC *CO 
(Höttk, J. pr. [2] 36, 296). Maleinsäureanhydrid gibt mit Benzol in Gegenwart von Alu- 
miniumohlorid 0-Benzoyl-acrylsäure (Bd. X, S. 726) (v. Pechmann, B. 16, 885; Gabkiel, 
Colhan, B. 32, 398; vgl. Koznibwski, Mabchlewski, Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1906, 
87; C. 1906 II, 1189). In äther. Lösung vereinigt sich Maleinsäureanhydrid mit der äqui- 
molekularen Menge Anilin zu Maleinanusäure (Bd. XII, S. 306) (Anschütz, B. 20, 3215; 
vgl. A. 269, 141). Versetzt man Maleinsäureanhydrid mit der äquimolekularen Menge Anilin 
und destilliert das Reaktionsprodukt, so erhält man Anilinosucoinanil (Syst. No. 3427) und 
wenig Maleinanil (Syst. No. 3202) (Ansohütz, Wibtz, A. 289, 142, 164). Beim Vermischen 
der kalten benzolischen Lösungen von 1 Mol.-Gew. Maleinsäureanhydrid und 1 Mol.-Gew. 
Äthylendiamin entsteht die Verbindung CeHmOjNj (s.u.), die wahrscheinlich als N-[/?-Amino- 
ftthyl]-maleinamidsäure aufzufassen ist (Andebltni, R.A.L. [5] 81, 258; 0. 241, 403; 
vgl. R. Meyeb, J. Maieb, A. 327, 11, 35). Aus Maleinsäureanhydrid und o-Phenylendiamin 
in kaltem Benzol entsteht N-[2-Amino-phenyl]-maleinamidsäure (Bd. XIII, S. 22) (And., 
B.A.L. [5] 21, 428; ö. 241, 143; vgl. R. Meyeb, J. Matbb, A. 827, 11, 35). Beim Ver- 
mischen der kalten benzolisohen Lösungen von Maleinsäureanhydrid und 3.4-Diamino-toluol 
wird N-[2-Amino-4-methyl-phenyl]-maleinamidsäure(?) (Bd. XIII, S. 159) erhalten (And., 
B. A. L. [5] 2 1, 431 ; 0. 24 1, 147; vgl. R. Meyeb, J. Maieb, A. 327, 11, 35; vgl. auch Bülow, 
List, B. 86, 185). 

Verbindung C 4 H 10 O,N„ wahrscheinlich N-[0-Amino-äthyl]-maleinamidsäure 
H 1 N-CH 1 CH,-NHCOCH:CHCO,H. Zur Konstitution vgl. R. Meyeb, J. Maieb, A. 
827, 11, 35. — B. Durch Vermischen der Benzollösungen von 1 Mol.-Gew. Maleinsäure- 
anhydrid und 1 Mol.-Gew. Äthylendiamin (Andebltni, R.A.L. [5] 8 I, 258 ; O. 24 1, 403). — 
Zerfließliche Masse. F: 90 — 110° (Zers.); sehr leicht löslich in Alkohol, etwas löslich in Äther, 
unlöslich in Benzol (A.). — Wird durch längeres Kochen mit Benzol nicht verändert (A.). 

6-Oxo-2- [4-oxy •phenylimino] -furandihydrid, N"-[4-Oxy-phenyl] -maleinisoimid 
HC C H 
C 10 H,O,N= od-O-ci-N-CH -OH* v 8 LhierzuN -[ 40x yP hen y 1 > maIeiniinid ' Syst.No.3202. 

5 - Oxo - 2 - [4 - methoxy - phenylimino] - furandihydrid , N- [4-Methoxy-phenyl] - 
HC=CH 
maleinisoimid CuH.OjN = i i s. bei N-[4-Methoxy-phenyl]-malein- 

imid, Syst. No. 3202. • * s 

BKILSTBIW» Handbuch. 4. Aufl. XVII. 28 
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5-Oxo-S-[4-äthoxy-phenylintfno]-furandihydrid, N-[4-Äthoxy-phenyl] -malein - 
HC==CH 
isoimid C lt HuO,N= < Jj.q.6-N«o'h.'0*CLH "' W N -[ 4 - Ätho ^-P hOT y^ mrioWmid ' 
Syst. No. 3202. 

HC=CH 

6-Oxo-S.S-diamino-furandihydrid CJB^O^ = qA.q./Ujh • Ab Derivate hier- 
von wurden zeitweise die tetrasubstituierten Diamide der Fumarsäure aufgefaßt. Diese Ver- 
bindungen sind mit der symmetrischen Formel (R)(R')N-COCH:CH-CON(R)(R') bei den 
entsprechenden Aminen (R)(R')NH als Fumareäure-Derivate eingeordnet; z. B. Fumarsäure- 
bis-methylanilid bei Methylaniün in Bd. XII, S. 305. Vgl. dazu Wabbbh, Gross, Am. 
Soc. 84 [1912], 1610. 

B-Oxo-2-hydrazono-furandihydrid, Monohydrason das Maleinsaiireanhydrida 

HC==CH 
C^OjN, = -J^ L -__ . B. Entsteht neben anderen Verbindungen beim Eintragen 

von Hydrazinhydrat in eine alkoh. Lösung von Maleinsäureanhydrid (Cubtius, Fobbstbb- 
ukg, J. pr. [2] 81, 389). — Pulver (aus verd. Alkohol). F: 111*. Leicht löslioh in Wasser, 
unlöslich in absol. Alkohol, Äther und Chloroform. Die w&ßr. Lösung reagiert sauer. — 
Spaltet auch bei 6-stdg. Kochen mit Aceton kein Hydrazin ab. Zerfallt beim Behandeln 
in w&ßr. Lösung mit Benzaldehyd unter B. von Dibenzalhydrazin (Bd. VII, S. 225). liefert ein 
Acetylderivat. — Kupfersalz. Dunkelgrün. Unlöslich in Wasser und Alkohol. — Silber- 
salz. Gelbe zersetzliohe Flocken. Schmilzt oberhalb 260°. Unlöslich in Wasser und 
Alkohol. 

6-Oxo-S-aoetylhydraaono-rarandihydrid, Mono • aoetylhy draaon des Malein - 
HC=GH 
Säureanhydrids C.HjOjN, = i^ l . B. Beim Eindampfen von 6-Oxo- 

2-hydrazono-furandihydrid mit Eisessig auf dem Wasserbade (C, F., J. pr. [2] 61, 391). — 
Nadeln. F: ca. 280°. Löslioh in Wasser, Alkohol und Eisessig. 

HC=CC1 
Chlormaleinsäureanhydrid C^HO/jI = i i . B. Bei raschem Destillieren von 

Chlorfumarsaure (Bd. II, S. 744) (Phkkin, Soc. 58, 704). Durch Destillation gleicher Gewichte- 
teile von Chlorfumarsaure und Phosphorpentoxyd im Vakuum (Waldbn, B. SO, 2885). Durch 
Erhitzen von 100 g Chlorfumarsaure mit 35 g Phosphoroxyohlorid auf 200° (Thomas-Mambbt, 
Bl. [3] 18, 847). Durch Erhitzen von Chlorfumarsaure mit Aoetylohlorid im geschlossenen 
Rohr auf 150—160° (P., Soc. 68, 704). Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Chlorfumarsaure mit 
1 Mol.-Gew. Chlorfumarsäuredichlorid auf ca. 125° (P„ Soc. 68, 703). Bei 12-stdg. Erhitzen 
von 10 g der hoohsohmelzenden a.a'-Dichlor-bernsteinsäure mit 22 g Essigsäureanhydrid 
auf 145° (Miohabl, Tissot, J. pr. [2] 63, 331). Bei etwa 1-stdg. Kochen von 10 g [ot.a'-Di- 
chlor.bernBteinsaurej-anhydrid (S. 410) (van dbb Ribt, A. 380, 226). — Erstarrt im Kälte- 
gemisch und schmilzt dann bei ca. 0°; wandelt sich bald in eine bei 34,6° schmelzende Form 
um (P.). Kp: 196,3° (korr.); Kp^: 160—161° (P.); Kp,,: 95° (ZreoKB, Fuchs, B. 26, 508). 
DJ: 1,5664; DJJ: 1,5526; DJ: 1,5421 (P.). Magnetische Rotation: P. 

C1C==CC1 
Diohlormaleinsäureanhydrid C 4 0,C1, = i i . B. Durch Einw. von Chlor 

auf Chlorfumarsäuredichlorid in Gegenwart von Eisen, neben Diohlormaleins&urediohlorid 
(Bd. II, 8. 764) (Vaxdbvbldb, C. 10OO I, 404). Beim Erhitzen der Diohlormaleinsäure 
(Ciamioiah, Silbkb, B. 16, 2396; Zuhieb, Fuchs, A. 267, 20). — Blättohen. F: 119—120° 
(C, S.; Z., F.), 119,5° (Kaudbb, J. pr. [2] 81, 4, 6, 8). Sublimierbar; sehr leicht löslioh in 
Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff und Benzol (C, S.). -7- Die Einw. von Phosphorpenta- 
ohlorid auf Diohlonnaleinsäureanhydrid führt zu Dichlormaleinsäurediohlorid (V.). Mit 
Natriummethylat entsteht das Natriumsalz des DioUormaleinsäuiemonomethylesters (Bd. II, 
8. 754) (Salmony, SmoMB, B. 88, 2590). Beim Erhitzen von 1 Mol. -Gew. Diohlormalein- 
säureanhydrid mit 1 Mol.-Gew. Harnstoff auf 90—95° entsteht Diohlonnaleinsäure-mono- 
ureid (Bd. HI, S. 68); erhitzt man auf 110—115°, so erhalt man Diohlormaleinimid 
OCICOv 
JL_ -^NH (Syst. No. 3202) (Dusiap, Am. 18, 333, 334). Behandelt man Dichlormalein- 

säureanhydrid mit Anilin bei 60—60°, so entsteht Anilino-chlormaleinanil bezw. Phenyl- 
inuno-ohlOTBuooinanil (Syst. No. 3237) (Sa., 8i„ B. 88, 2694). Übergießt man 1,67 g Dichlor- 
maMnsäureanhydrid mit 3,8 g 100—120° heißem Anilin und erhitzt dann auf 130—140°, 
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bo erhält man DianUmomalemsäureanhydrid (Syst. No. 2643) neben einer Verbindung 
C^H,,0 4 N ( C1 (a. u.) (8a., 8i., B. 88, 2696, 2598). 

Verbindung CuHjgO^N^Cl. B. s. im Torangehenden Artikel. — Braunes Pulver. 
Färbt sich bei 120° braunschwarz; löslioh in Alkohol (Sa., Si., B. 88, 2596). 

HC=CBr 
Brommaleinsäureanhydrid C 4 HO,Br = t i . 2?. Beim Erhitzen der hoch- 

Bohmelzenden a.ot'-Dibrom-bernateinsäure mit Phosphorpentachlorid (KiBCHHom?, A. 280, 
209) oder mit Essigsaureanhydrid auf 120—130° (Ansohütz, B. 10, 1884). Man destilliert 
60 g aua'-Dibrom-bernflteinsaure mit 26 g Phosphorpentoxyd unter gewöhnlichem Druck 
und destilliert das Reaktionsprodukt nochmals über etwas Phosphorpentoxyd im Vakuum 
(Waldxn, B. 80, 2886). Bei der Destillation von Bromfumarsaure (Photo, Pstbi, A. 186, 
67) oder Brommaleinsäure (Kbkots, A. 8pl. 1, 368). Beim Erhitzen von [a.a'-Dibrom-bern- 
BtemsaureJ-anhydrid (8. 411) im geschlossenen Bohr auf 180° (Kit., A. Sfl. 8, 88). — Kp: 215« 
(korr.) (A.). — Bauchende Bromwasserstoffsaure reagiert in der Kalte unter Bildung der 
hoehsohmelzenden Dibrombernsteinsäure; daneben entsteht je nach den Bedingungen noch 
Bromfumarsaure oder niedrigschmelzende Dibrombernsteinsäure (A.). 

ClC=CBr 
Chlorbrommaleins&uxeanhydrid C 4 0,ClBr = i i . B. Man erwärmt Chlor* 

fumars&urechlorid mit Brom und Eisen auf 80° und destilliert das Reaktionsprodukt' (Vandb- 
vbldb, Bulletins de l'acadimie royalt Bdgiqwe, [3] 88, 613; Bl. [3] 18, 995). — Blattchen 
(durch Sublimation), Nadeln (aus Alkohol). F: 113°. Kp: 203°. Löslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform, Benzol. Riecht stechend und reizt die Schleimhäute. 

BrC=CBr 
Dibrommalelnsäureanhydrid C 4 O t Br, = i i . B. Bei Einw. von Brom bei 

Gegenwart von Eisen auf Suecinylohlorid (Vandbvbldb, C. 1900 1, 404). Durch Destil- 
lation von Dibrommaleinsäure im Kohlensäurestrom (Hill, B. 18, 736). Aus Dibrommalein- 
säuremonoäthylester (Bd. II, 8. 757) beim Erhitzen auf 100—130° unter 50 mm Druck 
(Salmont, Smoxis, B. 88, 2686). — Sublimiert in breiten Nadeln. F: 112° (V.), 114— 115» 
(H.), 117—118° (ClAMioiAir, Ahojbli, B. 84, 1347). Kp: 225° (V.). Leioht löslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Ligroin (H.). •— Behandelt man 2,56 g 
Dibrommaleinsaureanhydrid unter Eiskühlung mit 2 — 2,3 g Anilin und erwärmt nach Beendi- 
gung der Reaktion mehrere Stunden, so entsteht Anilmo-brommaleinanil bezw. Phenyl- 
imino-bromsuocinanil (Syst. No. 3237) (Sa., Si., B. 88, 2593). Übergießt man 2,66 g Dibrom- 
maleinsaureanhydrid mit 3,8 g 100—120° heißem Anilin und erhitzt dann auf 130 — 140°, 
so erhält man Dianilinomaleinsäureanhydrid (Syst. No. 2643) neben einer Verbindung 
C tt H„0 4 N,Br (b. u.) (Sa., Si., B. 88, 2696, 2598). 

Verbindung C w H M 4 N,Br. B. s. im vorangehenden Artikel. Braunes Pulver. F: 160°; 
löslich in Alkohol (Sa., Si., B. 88, 2596). 

2. Dioxo-Verbifidungen C,H«0,. 

1. 3.4-lHoaco-fl.4-pyranJ-dihydrid bezw. 3-Oaru-4~o&o-fl.4:-pyranJ, 3-Oxy- 
HCCOCO HCCOCOH 

pyron - (4) C s H t O, = (E 1 *j bezw. ]| t 31 , Pyromekonsäure. Die 



|E } 51 bezw. JE t 31 
HC-O-CH, HC-O-CH 



Stellungsbezeiohnung gilt auoh für die in diesem Handbuch gebrauchten, vom Namen „Pyro- 
mekonBäure" abgeleiteten Namen. — Zur Konstitution vgl. Pxbatonbb, Lbonardi, O. 
80 1, 639; P., Spaluko, 0. 88 1, 19. — B. Entsteht bei der Destillation von Mekons&ure 
(Syst. No. 2622), neben etwas Komensäure (Syst. No. 2620) (Ost, J.pt. [2] 19, 178, 180; 
vgl. auoh Robiqust, A. 6, 102; Stbkhouse, A. 48, 18; Bbown, A. 84, 33; Ibxxx, A. 188, 
32); wird durch Rektifikation gereinigt (I., A. 188, 32). Beim Erhitzen von Mekonsäure 
im COyStrome auf 300°; man behandelt das Destillationsprodukt mit Chloroform, welches 
nur Pyromekonsäure aufnimmt, die man durah Sublimation reinigt (P„ Leons, ö. 84 H, 
79). Bei der Destillation von Komensäure (St., A. 48, 18; Ost, J. pr. [2] 18, 178). 

Farblose vierseitige Prismen (aus Wasser oder Alkohol). F: 117° (Ost, J. pr. [2] 18, 
182). Kp: 227— 228° (korr.) (Ihubh, A. 188, 33). Sublimiert schon bei 100° (Bbowk, A. 84, 
34; L). Sehr leioht löslich in Wasser und Alkohol (Br., A. 84,33), ziemlich leichtlöslich in 
Chloroform, schwer in Äther (Ost, J. pr. [2] 18, 182). Verflüchtigt sich nur wenig mit Wasser- 
dampf (Ost, J. pr. [2] 19, 183). Molekularrefraktion: Homfbay, 8oc. 87, 1454. Absorptions- 
spektrum: Baly, Colli«, Watson, Soc. 96, 148. Elektrisches Ldtnngsvermögen.- Ost- 
Wald, PA. Ca. 8, 399. Pyromekonsäure hat sohwaoh saure Eigenschaften ; ihre wäßr. Losung 

28* 



436 HETERO: 1 O (bzw. S). — DIOXO-VERBINDU 'GEN CnH2 n -oC>3 [Syst. No. 2478 

färbt Lackmus weinrot; mit Eisenchlorid gibt sie eine blutrote Färbung; sie bildet mit Basen 
alkalisch reagierende Salze, die sehr unbeständig sind und durch Kochen mit Wasser zersetzt 
werden (Ost, J. pr. [2] 18, 183). Auch mit Chlorwasserstoff und mit Schwefelsäure verbindet 
ßioh Pyromekonsäure; diese Additionsverbindungen werden durch Wasser Bofort zersetzt 
(Ost, J.pr. [2] 19, 188). 

Reduziert Silberoxyd in der Hitze (Stenhoüse, A. 49, 23). Sulfurylchlorid erzeugt 
2 -Chlor -pyromekonsäure (Pebatonbb, Leone, O. 24 II, 83). Bei der Einw. von 2- -3 
Mol. -Gew. Brom auf Pyromekonsäure entsteht erst 2-Brom-pyromekonsäure (Brown, 
A. 84, 41; IhlIe, A, 188, 38), dann eine Verbindung C 4 H s 3 Br (Prismen mit 1 H,0; 
schmilzt und sublimiert bei 109°; sehr leicht löslich in Wasser; gibt mit Eisenchlorid 
eine intensiv kirschrote Färbung) (Ost, J. pr. [2J 23, 441). Pyromekonsäure liefert mit 
Jodsäure in der Kälte 2 - Jod - pyromekonsäure und Pentajodaceton (Bd. I, S. 660), in 
dei Wärme Pentajodaceton und C0 2 (P., Leonakdi, Q. 28 II, 298). Bei der Einw. der 
berechneten Menge Chlorjod oder Bromjod auf eine kalt gesättigte wäßrige Pyromekön- 
säure-Lösung entsteht 2-Jod-pyromekonsäure; durch Einw. von überschüssigem Chlorjod 
und nachträglichen Zusatz von Kalilauge wird Jodoform gebildet (Bb., A. 92, 321; vgl. 
Kekule, Lehrbuch der organischen Chemie, Bd. II [Erlangen 1866J, S. 426; P., Leonardi, 
0. 28 II, 304). Beim Einleiten nitroser Gase in die äther. Lösung von Pyromekonsäurv.; 
erhält man eine Verbindung von Oximtnopyromekonsäure mit Pyromekonsäure 

HCCOCO 

ji i + C 6 HjOj (S. 557) und 2(?)- Nitro- pyromekonsäure (Ost, J. pr. [2] 19, 

HC -0— C:N - OH 

195); die erstgenannte Verbindung entsteht auch beim Behandeln der lyromekonsäure 
in Chloroform-Lösung mit Äthylnitrit (P., R. A. L. [ß] 11 1, 246). Pyromekonsäure gibt 
beim Übergießen mit rauchender Salpetersäure (I.; Ost, J.pr. [2] 19, 189) oder beim Er- 
wärmen mit konz. Salpetersäure (Br., A. 84, 40; Ost, J. pr. [2] 19, 189) Blausäure und wenig 
Oxalsäure. Versetzt man eine Lösung von Pyromekonsäure in EisesBig allmählich unter 
Kühlung mit absol. Salpetersäure, so entsteht neben viel Oxalsäure und Blausäure 2(?)-Ni- 
tro-pyromekonsäure (Ost, J. pr. [2] 19, 190). Pyromekonsäure liefert beim Kochen mit 
Barytwasser Acetol (Bd. I, S. 821) bezw. dessen Kondensation* produkt ö-Oxo-3-methyl- 
[1.2-pyran]-dihydrid-(5.6)(?) (S. 2J4), neben 17s Mol. Ameisensäure, geringen Mengen Methyl- 
alkohol und Spuren von Kohlensäure (P., Leonardi, O. 301, 558, 565; vgl. a. Ihtee, A. 
188, 39; Ost, J. pr. [2] 19, 184). Pyromekonsäure verbindet sich nicht mit Hydroxylamin 
(Od^rnheimeb, B. 17, 2087). Liefert beim Kochen mit Acetylchlorid 3-Acetoxy-pyron-(4) 
(Syst. No. 2508) (Ost. J. pr. [2] 19, 187). Beim Erhitzen des Natriumsabtes der Pyromekon- 
säure im Kohkndioxyd- Strom auf 18M U entsteht etwas Komensäure (P., Leone). Liefert mit 
Diazomethan bezw. Diazo&than in äther. Lösung 3-Methoxy- bezw. 3-Äthoxy-pyron-(4) 
(Syst. No. 2508) (P., Sfallino, C. 1905 II, 678; O. 861, 2, 15, 18). Gibt in wäßr. Lösung 
mitBenzoldiazoniumacetat unter Kühlung 3.4-Dioxo-2-phenylhydrazono-[1.4-pyran]-dihydrid 
(S. 558) (P., B. A. L. [5] 11 1, 250). 

Ammoniumsalz. B. Durch Mischen von Pyromekonsäure in alkoh. Lösung mit alkoh. 
Ammoniak (Ost, J. pr. [2] 19, 185). Verliert beim Aufbewahren an der Luft das meiste 
Ammoniak. — NaC 6 H 3 3 -f- C B H 4 3 . B. Durch Versetzen einer kalten alkoholischen 
Lösung von Pyromekonsäure mit weniger als der berechneten Menge alkoh. Natrop- 
lauge (Ost, J.pr. [2] 19, 184). Weißer krystallinischer Niederschlag. — NaCgHaOg. B. 
Durch Eintragen von Natrium in eine Lösung der Pyromekonsäure in trocknem Benzol 
(Pebatonbb, Leone, Q. 24 II, 81). Sehr zerfließlich. Etwas löslich in Alkohol. — 
KCjHgOj (über Schwefelsäure getrocknet). B. Beim Versetzen einer heißen konzen- 
trierten alkoholischen Lösung von Pyromekonsäure mit alkoh. Kali bis zur stark alkal. 
Reaktion (Ihlee, A. 188, 33). Wenig beständige weiße Krystalle. Sehr leicht löslich 
in Wasser (Ost, J. pr. [2] 19, 184). — Cu(C,H,0,) g . Grüne Nadeln. Schwer löslich in 
siedendem, Behr schwer löslich in kaltem Wasser und in Alkohol (Stenhoüse, A. 49, 20; 
Brown, A. 84, 39). Die wäßr. Lösung zersetzt sich beim Eindampfen (I.). — Mg(C 5 H.O s ) s . 
Amorpher Niederschlag. Unlöslich in Wasser und Alkohol (Br., A. 84, 37). — Ca(C g H s 3 ) ä 
+ 2 C 6 H 4 O s . B. Beim Neutralisieren einer warmen wäßrigen Lösung von Pyromekonsäure 
mit Calciumcarbonat (l.). Beim Versetzen einer warmen schwach ammoniakalischen Lösung 
der Pyromekons&ure mit Chlorcalcium (I.). Nadeln (aus Wasser). In kaltem Wasser ziemlioh 
schwer löslich. — Ca(C s H,O s ), -f HjO. B. Durch Versetzen einer Caloiumaoetatlösung 
mit einer warmen ammoniakalischen Lösung von Pyromekonsäure (Br., A. 84, 37). Farblose 
Nadeln (aus Wasser). Löslich in 315 Tln. Wasser von 16,5°; schwer löslich in kochendem 
Alkohol. — SrfCjHjOs), -f H,0. Nädelchen. In Wasser und Alkohol in der Kälte wenig, 
in der Wärme leichter löslich; 1 Tl. wasserhaltiges Salz löst sioh in 73,7 Tln. Wasser von 20*; 
verliert bei 100° kein Krystallwasser (Br., A. 84, 36). — Ba(C s H.O s ), + 2C 5 H t O,. B. 
Analog dem entsprechenden Calciumsalz (I.). 'Nadeln (aus Wasser) oder Prismen. Leichter 
löslich in Wasser als das entsprechende Calciumsalz (I.). — BajC^HgO,), + H,0. Farblose 
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Nädelchen (aus Waaser). Sehr wenig löslich in Alkohol; 1 Tl. wasserhaltiges Salz löst sich in 
39,4 Ttn. Wasser von 15,5°; verliert bei 100° kein Krystallwasser (Br., A. 84, 35). — 
Ba(C 6 H s 3 ), + 3H,0. Schwach gelbliche Büschel (aus Wasser). Ziemlich leicht löslich in 
Wasser; verliert bei 100° 2^0 (Ost, J. pr. [2] 10, 186). — Pb(C B H 3 O s ).. Kxystallinisches 
Pulver. Sehr sohwer löslich in heißem Wasser, noch schwerer in Alkohol (Br., A. 84, 38). — 
Fe(C t H s O Ä ) g . B. Aus Pyromekonsäure durch Zusatz von Ferrieulfat zur ziemlich verdünnten 
siedenden Losung (St., A. 49, 22) oder durch Zusatz von Ferrichlorid zur heißen konzen- 
trierten wäßrigen Lösung (Bh., A. 84, 39). Scharlachrote Krystalle. Sehr schwer löslich 
in Wasser (St., A. 48, 22). — C s H 4 O s -f HCl. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in 
eine äther. Lösung von Pyromekonsäure (Ost, /. pr. [2] 10, 188). Nadeln. Unlöslich in Äther. 

— 2C e H 4 0, + H i! SO J . Prismen (Ost, J. pr. [2] 19, 189).— C 5 H 4 0, + H s S.0 4 . Nadeln 
(Ost, J.pr. [2] 19, 189). 

.... , t, „ HCCO-COH L , . 

Pyromekonsäure-Derivate, die sich nur von der Enolform » n ableiten 

HC — O — CH 
lassen, s. Syst. No. 2508. 

„ „ „„„„ HCCOCO t HC-C0C0H n 

2 - Chlor -pyromekonsäure <\BT a O a C9 = hÄ— 0-- ÄhGI beBW_ HC-O— c!x31 ' 

Bei allmählichem Übergießen von Pyromekonsäure mit Sulfurylchlorid (Peratoner, 
Leone, Q. 24 II, 84; vgl. auch Compaqno, R.A.L. [5] 171, 76, 76, 77, 81; G. 88 II, 136). 

— Farblose Nadeln. F: 181° (P., L.). Sublimiert schon bei gewöhnlicher Temperatur (P., 
L.). Leicht löslich in organischen Solvenzien und warmem Wasser, schwerer in kaltem (P., 
L.). Zerlegt Carbonate nicht (P., L.). 

^ HC- CO ■ CO ' t HC-COC-OH „" 

2-Brom -pyromekonsäure C B H 3 3 Br = m _ !„_ bezw - HC-O-rB ' ° 

versetzt eine kalte gesättigte wäßrige Lösung von 1 g Pyromekonsäure vorsichtig mit etwa 
60 cem Bromwasser und läßt dann noch 12 — 24 Stdn. stehen (Compagno, B. A. L. [5] 
171, 78; G. 88 II, 132; vgl. Brown, A. 84, 41; IhxEk, A. 188, 38). Durch Destillation 
von 6-Brom-4.5-dioxo-pyrandihydrid-carbonsäure-(2) (Syst. No. 2620) im Kohlendioxyd- 
strom bei etwa 250° (C, B. A. L. [5] 17 I, 79; G. 88 II, 133). Wird durch Sublimation im 
Vakuum bei 130—140° gereinigt (C). — Nadeln. F: 182° (C). Zersetzt sich bei der Destil- 
lation (Br.). Wenig löslich in kaltem Wasser; färbt sich mit Eisenchlorid tief purpurrot 
(Br.). — Wird in äther. Lösung durch Diazomethan in 2 - Brom-3 - methoxy - pyron - (4) 
(Syst. No. 2508) übergeführt (C). — Pb(C 5 H,O s Br) t -f- H a O. Krystallinischer Niederschlag. 
Unlöslich in Wasser und Alkohol (Br.). 

„ „ „ HC-COCO , HCCO-COH „ „ . „ 

2-Jod-pyromekonsäure C 5 H s 3 I = m Q _Xm bezw - H q_ qt • B - Bei dei 

Einw. der berechneten Menge Chlorjod oder Bromjod auf eine kalt gesättigte wäßrige 
Pyromekonsäurelösung (Brown, A. 92, 321), Aus Pyromekonsäure und Jodsäure in wäßr. 
Losung in der Kälte (Peratoner, Lbonardi, G. 28 II, 299; vgl. auch Compaqno, R. A. L. 
[5] 171, 74; G. 88 II, 127, 128). — Farblose Blättchen (aus Alkohol oder aus Chloroform 
4- Petroläther). Zersetzt sich bei 108 — 110° ohne zu schmelzen (P., L.). Nicht flüchtig (Br.). 
Wenig löslich in kaltem Wasser, reichlicher in heißem (Br.). Färbt sich mit Eisenchlorid 
tief purpurrot (Br.). — Ba(C 5 H g O s I), -f H,0. Krystalle. In Wasser oder Alkohol wenig löslich 
(Br.). — PtyCsHjOgl),. Farbloser amorpher Niederschlag (Br.). 

HCCOCO HCCOCOH 

2(P>-Nitro-pyromekonsäure W.N^^^^bezw. H £_ _£. NOi(T) , 

B. Eine Lösung von 2 Tbl. Pyromekonsäure in 6 Tln. Eisessig wird unter Kühlung mit 
1— l 1 /* Tln. absol. Salpetersäure versetzt (Ost, J. pr. [2] 19, 190). Durch anhaltendes Ein- 
leiten nitroser Oase in eine Lösung von Pyromekonsäure in Äther (Ost). — Hellgelbe Prismen 
(aus Alkohol). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, löslich in Aceton und heißem Eisessig, 
schwer löslich in kaltem Alkohol, unlöslich in Äther, Schwefelkohlenstoff und Chloroform. 
Die Lösungen in Wasser und Alkohol zersetzen sich beim Kochen. Gibt mit Eisenchlorid eine 
blutrote Färbung. — Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 2(T)-Amino-pyromekon 
säure (Syst. No. 2644). — NaC s H,OsN. Goldgelbe Blättchen. Ziemlich schwer löslich in 
kaltem Wasser. Explodiert beim Erhitzen, ebenso beim Befeuchten mit konz. Schwefelsäure 
sehr heftig. Wird durch überschüssiges Alkali, selbst durch Soda, schon in der Kälte rasch 
zerstört. — Kaliumsalz. Goldgelbe Nadeln. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser.-— 
A^CjrLjOjN. Orangegelbe Krystallw&rzohen. Unlöslich in kaltem Wasser. Zersetzt sich 
beim Erwärmen mit Wasser unter Absoheidung von metallischem Silber. Explodiert beim 
Erhitzen. 
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2. 2.3-Dioxo-fl.4-pyran]-dihydrid bezw. 3-Oxy-2-oxo-[l.2-pyran], 3-Oxy- 

HCCHgCO HCCH:COH 

pyron-(2) C.H.O, = IE i II bezw. Ifi * i! , l8obrenz8chleimaäure. 

HC— 0— CO HC-O-CO 

Die Stellungsbezeichnung gilt auch für die in diesem Handbuch gebrauchten, vom Namen 
„Isobrenzschleimsaure" abgeleiteten Namen.— Das Molekulargewicht ist kryoekopisch in Eis- 
essig bestimmt (SmoH, Cr. 130, 256; Chavannk, Bl. [3] 29, 341; A.ch. [8] S, 512). — 

B. Durch Destillation eines Gemisches von 350 g Sohleimsäure und 650 g fein gepulvertem 
Kaliumdisulf at (8i., Cr. 130, 255); man laßt aus dem Destillat duroh Abkühlen auf 0° 
erst die Isobrenzschleimsaure auskrystallisieren, dampft dann die Mutterlauge im Vakuum 
auf die Hälfte ein, läßt wieder bei 0° krystallisieren und wiederholt diesen Prozeß nooh zwei- 
bis dreimal (Chavaitne, Bl. [3] 28, 339; A. ch. [8] 3, 509). Duroh Erhitzen von Arabonsaure- 
laoton (Syst. No. 2548), Zuckeraäure (Bd. III, S. 677) oder SohleimsaurediäthyleBter mit 
Kaliumdisulfat, neben Brenzsohleimsäure (Ch., A. ch. [8] 8, 560, 564). Durch Erhitzen von 
ö.6-Dioxo-[1.4-pyran]-dihydrid-oarbonsäure-(2) (Syst. No. 2620) auf 200° (Blaisb, Gaüxt, 

C. r. 147, 200; 148, 177). — Krystallisiert aus Wasser in Nadeln mit 1 H f O, die sehr leicht 
wasserfrei werden; aus Chloroform oder Benzol Bowie durch Destillation erhalt man wasser- 
freie Blättchen (Ch., A. ch. [8] 8, 512). F: 92°; Kp, 8 : 102°; Kp^,: 112°; Kp„: 140° (Ch., 
A. ch. [8] 8, 512). Sehr leicht löslich in Alkohol und Aceton, leicht in Benzol und Chloroform, 
sohwer in Schwefelkohlenstoff; 100 Tle. Wasser von 0° lösen 4,5 g, äußerst leicht löslich in 
heißem Wasser (Ch., A. ch. [8] 3, 512). Löslich ohne Färbung in konz. Säuren (Ch., C. r. 
133, 167; Bl. [3] 29, 342). Verhält sich bei der Titration gegen Phenolphthalein wie eine ein- 
basisohe Säure; Neuferalisationswänne : Gh., A. ch. [8] 8, 514. Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k: ca. 2x10^* (Ch., A. ch. [8] 3, 616). Die Lösungen der Salze reagieren alkalisch 
und zersetzen sich leicht (Ch., A. ch. [8] 3, 618). Die verdünnten Lösungen von Isobrenz- 
schleimsaure und ihren Salzen geben mit Eisenchlorid eine blaugrüne Färbung, die berZusatz 
von Säuren verschwindet (Simon, C. r. 130, 266). — Isobrenzschleimsaure reduziert in der 
Kälte Kupfer- und Silbersalze in saurer und alkalischer Lösung (Ch., C. r. 188, 168; Bl. [3] 29, 
342). Liefert bei der Einw. von 2 At.-Gew. Brom in Eisessig 4(oder 5)-Brom-isobrenzschleim- 
säure (S. 430) (Ch., C. r. 136, 49; Bl. [3] 29, 404; A. ch. [8] 8, 542). Gibt in alkoh. Lösung 
beim Eintragen von Jod und Quecksilberoxyd x-Jod-isobrenzsohleimsäure (S. 439) (Ch., 
A. ch. [8] 3, 547). Beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Bohr auf 175° entsteht neben 
Kohlendioxyd eine Verbindung C„H,Oj (s. u.) (Ch., A. ch. [8] 3, 548; C. r. 187, 993). Isobrenz- 
schleimsaure wird durch überschüssiges Alkali auch in verd. Lösung zersetzt (Ch., A. ch. 
[8] 3, 549). Bei der Einw. von Phosphorpentaohlorid auf Isobrenzsohleimsäure in Äther 
oder Chloroform oder durch Einw. von Phosphoroxychlorid auf das in Chloroform suspen- 
dierte wasserfreie Natriumsalz bildet sich Triisopyromucylphosphat (C 5 H.O,* 0).PO (Svst. 
No. 2508) (Ch., C. r. 134, 1439; A. ch. [8] 8, 527). Durch Einw. von DimethylsuUat auf das 
in absol. Methylalkohol suspendierte Natriumsalz der Isobrenzschleimsaure entsteht 3- 
Methoxy-pyron-(2) (Syst. No. 2508) (Ch., C. r. 137, 992; A. ch. [8] 8, 625). IsobrenzBchleim- 
säure liefert mit 1 Mol.- Gew. Acetylohlorid bei 40 — 50° 3-Aoetoxy-pyron-(2) (Syst. No. 2508), 
mit 1 Mol.- Gew. Benzoylchlorid bei 100° 3-Benzoyloxy-pyron-(2) (Syst. No. 2508) (Ch., 
C. r. 134, 1511; A. ch. [81 3,532). Beagiert mit Phenylhyarazin und Hydroxyiamin ledig- 
lich unter Bildung von Salzen (Ch., Bl. [3] 29, 405; A.ch. [8] 3, 538). Gibt bei 3-stdg. 
Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. Brenzschleimsäurechlorid auf 150° Brenzschleimsäure-isopyromucyl- 
ester (Syst. No. 2574) (Ch., C. r. 134, 1512; A. ch. [8] 3, 537). 

Salze: Chavannb, 0. r. 138, 167; Bl. [3] 29, 342; A. ch. [8] 8, 518. — NH,C,H,0,. 
Sehr leicht löslich in Wasser, löslioh in Alkohol. Verliert leicht Ammoniak. Zersetzt Bioh 
bei raschem Erhitzen bei 133—134°. — Hydroxylaminsalz. Krystalle. Sehr leicht löslich 
in Wasser (Ch., Bl. [3] 29, 405; A. ch. [8] 3, 539). — NaOHjO,. Zerfließliche BlAttchen. 
Unlöslioh in Äther, schwer löslich in Alkohol, sehr leicht in Wasser. — KC ( H a O a . Sehr aer- 
fließliche Blättchen (auB Alkohol duroh Äther). Löslioh in Alkohol. — Cu(C s H.O t )|. B. Aus 
Isobrenzschleimsaure und Kupferacetat-Lösung (Ch., A. ch. [8] 8, 522). Ziegelrote Prismen. 
— Silbersalz. Weißer, in Ammoniak löslicher Niederschlag, der sich in wenigen Sekunden 
schwärzt. — Ca(C 6 HjO s ) 4 + 3 H.O. Nadeln. Verliert im Vakuum bei Zimmertemperatur 
2H,0, das dritte Mol. nicht ohne Zersetzung. Ziemlich leicht löslich in Wasser. — 
Ba(C s H a O»)» + 3H,0. Nadeln. Verliert beim Trocknen im Vakuum nur 2 H.O. 11 Wasser 
löst 20,6 g. — BafC^HaO,), + 5 H,0. Nadeln. Verliert im Vakuum oder bei 110° 4 H,0, 
das fünfte Mol. nicht ohne Zersetzung. Ziemlich leicht löslioh in Wasser. — PbfCjHjO,),. 
Weißer kristallinischer Niederschlag. Sehr wenig löslioh in Wasser. — Phenylhydrazin- 
salz CjH^O.-f C.HgN,. Gelbe Nadeln. F: 78° (Zers.). Schwer löslich in Wasser. Zersetzt 
sich in wäßr. Losung (Ch., Bl. [3] 29, 406; A. ch. [8] 8, 538). 

Verbindung CJHjO,. B. Durch 4-stdg. Erhitzen von 5 g Isobrenzschleimsaure mit 
30 g Wasser im geschlossenen Bohr auf 175° (Ch., A. ch. [8] 8, 548; vgl. C. r. 187, 993). — 
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Gelbe Nadeln (aus Wasser). Verschiedene Präparate schmelzen teils bei 155 — 160°, teils l>ei 
186°. Sehr leicht löslich in Alkohol, löslich in heißem, sehr wenig löslich in kaltem Wasser. 
Gibt mit Eisenchlorid keine Färbung. 

1 „ , HC-CH:C-OH 
IsobrenzBchleimsäure-Derivate, die sich nur von der Enolform n i 

HC ■ O ■ CO 
ableiten lassen, s. Syst. No. 2508. 

n „ n HCCHBrCO , BrCCH.CO 

4 oder 5-Brom-isobrenzschleimBaure C.H,0,Br = n i oder n „ i 

* 3 3 HC— 0— CO HC— O— CO 

bezw. desmotrope Formen. B. Durch Einw. von 2 At.-Gew. Brom in Eisessig auf 1 Mol. -Gew. 
Isobrenzschleimsaure in Eisessig und kurzes Erwärmen auf dem Wasserbad (Chavannk, C. r. 
186, 49; Bl. [3] 29, 403; A. eh. [8] 3, 542, 574). — Blaßgelbe Krystalle {aus Alkohol). F: 172°. 
Ziemlich löslich in Äther, leicht in Alkohol und Wasser in der Hitze, schwer in der Kälte. 
Ist eine noch schwächere Säure als Isobrenzschleimsaure. Läßt sich in Gegenwart von 
Phenolphthalein durch Kalilauge titrieren. — Bei der Einw. von Brom -f- Wasser erhält man 
je nach den Bedingungen Dibromraaleindialdehyd CiHjOjBr, 1 ) (Ergw. Bd. I, S. 411), eine 
Verbindung C 6 H.O,Br, (s. u.), eine Verbindung vom Zersetzungspunkt 111 — 112° und Muco- 
bromsäure (Bd. III, S. 728) (Ch., A. ch. [8] 3, 551). Bromisobrenzschleimsäure gibt beim 
Erhitzen mit Acetylchlorid im geschlossenen Rohr auf 100° 4 oder 5-Brom-3-acetoxy-pyron-(2) 
(Syst. No. 2508); beim Kochen mit Benzoylchlorid entsteht 4 oder 5-Brom-3-benzoyloxy- 
pyron-(2) (Syst. No. 2508). Bildet mit Phenylhydrazin kein Hydrazon, mit Hydroxylamin 
kein Oxim. Gibt mit Eisenchlorid eine grüne Färbung. — Hydroxylaminsalz C 6 H s O s Br + 
NH 3 0. Krystalle. Zersetzt sich bei 107 — 108°, ohne zu schmelzen. Ziemlich löslioh in 
Wasser. — Phenylhydrazinsalz C.HjOjBr + C 6 H 8 N,. Krystallflitter. F: 112°. Sehr 
leicht löslich in Alkohol, schwer löslich in Äther, sehr wenig in Wasser. 

Verbindung C 4 H,0 4 Br g . B. Durch Eintröpfeln von 3 At.-Gew. Brom in eine wäßr. 
Suspension von 1 Mol. -Gew. 4 oder 5-Brom-isobrenzschleimsäure bei 0° (Chavannk, A. eh. 
f8] 3, 553, 574). — Krystalle (aus absol. Äther). F: 175° (Ch., Cr. 153 [1911], 186; Bl. 
See. chim. BeJg. 25 [19111, 271). Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Aceton, lös- 
lich in Alkohol, ziemlich löslich in Äther, Benzol und Chloroform in der Hitze, sehr wenig 
in der Kälte; besitzt saure Eigenschaften; sehr unbeständig; wird durch siedendes WaBser 
zersetzt; reduziert energisch; wird in essigsaurer Lösung durch Phenylhydrazin gefällt 
(Ch., A. ch. [8] 3, 554). 

x-Jod-isobrenzschleimsäure C s H s O s I. B. Aus Isobrenzschleimsaure durch abwechseln- 
des Eintragen von Jod und von Quecksilberoxyd in die alkoh. Lösung (Chavannk, A. eh. 
[8] 8, 547). — Gelbe Prismen (aus kaltem Alkohol durch Wasser). F: 150—161°. Wird durch 
Eisenohlorid grün gefärbt. Besitzt nur sehr schwach saure Eigenschaften. 

3. 2.0- Dioxo-[l.V-pyran]-dihydrid, GlutaconsÜureanhydrid C.H 4 O s = 
H C-CH-CH 

* 1 ' i . B. Bei 40 Minuten langem Kochen von 1 Tl. Glutaoonsäure (Bd. II, S. 758) 

mit 8 Tln. Acetylchlorid (Buchner, B. 27, 882). Bei der Destillation von Glutaconsäure 
unter 12 mm Druck, neben viel unveränderter Glutaoonsäure (Perkin, Tattkrsall, 
Soc. 87, 364). — Schwaoh gelbliche Nadeln (aus Äther). F: 87» (B.; P., T.). Destilliert 
unter 15 mm ziemlich unzersetzt bei 152 — 153° (P., T.). — Löst sich in Sodalösung unter 
Aufbrausen und bildet beim Erwärmen mit Soda die Glutaconsäure zurück (B.). Liefert in 
trocknem Äther beim Erhitzen mit Anilin Glutaconanilsäure (Bd. XH, S. 306) (P., T.). 

4. 4.5-Dioxo-2-methyl-furandihydrid, n-Oxo-y-methyl-A$ y -crotonlacton, 

nTTn OC CH 

GÄOj = o6.o-c-ch,- 

6 - Oxo - 4 - phenylhydraaono - 2 - methyl - furandihydrid , a - Phenylhydrasono - 

C H -NH'N'C CH 

y-methyl-idP>'-orotonlaoton CfuH^OiN, «= * Ä OCOCCH ' B ' Enteteht bei 

der Einw. von salzsaurem Phenylhydrazin auf 0-Brom-oc-oxo-y-valerolacton-y-carbonsäure 
(Syst. No. 2620) in wäßr. Losung, neben einem isomeren, bei 177° schmelzenden Phenyl- 
hydrazon(S. 440) und l-Phenyl-5-methyl-pyrazol-oarbons&ure-(3)(Syst.No. 3643); scheidet sich 

l ) Zur KoD»titulion vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs 
[1. I. 1010] erschienenen Arbeiten von Chavannk, Gr. 158, 187; Bl. Soc. chim. Bclg, 26, 372. 
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nach 1 — 2-tägigem Stehenlassen aus der Flüssigkeit zuerst aus, wahrend die späteren Krystalli- 
sationen auch die beiden anderen Verbindungen enthalten (Wolff, A. 817, 4, 17). — Gelbrote 
Nadeln (aus lauwarmem Alkohol). F: 128—129°. Leicht löslich in heißem Alkohol, schwer 
in Äther, Benzol und Wasser. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure wird durch Kalium- 
dichromat blauviolett gefärbt. Geht beim Schmelzen sowie beim anhaltenden Kochen mit 
Alkohol in das bei 1 77° schmelzende Isomere über; beim Erwärmen in verdünnter alkoholischer 
Lösung mit Kaliumcarbonat entsteht l-Phenyl-5-methyl-pyrazol-carbonsäure-(3). 

Isomeres Phenylhydrazon CnHioOjN,. B. Entsteht aus dem a-Phenylhydrazono- 
y-methyl-id^-crotonlacton vom Schmelzpunkt 128 — 129° (S. 439) beim Schmelzen oder an- 
haltenden Kochen mit Alkohol (Wolfp, A. 817, 18). Neben a-Phenylhydrazono-y-methyl- 
A$ Y -crotonlacton (F: 128 — 129°) und l-Phenyl-ö-methyl-pyrazol-carbonB§ure-(3) beim 
Stehenlassen der wäßr. Lösung von salzsaurem Phenylhydrazin und /?-Brom-<x-oxo-y-valero- 
Jaoton-y-oarbonsäure (W., A. 817, 4, 17). — Hellgelbe Nadeln (aus Biedendem Alkohol), 
F: 177°. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure wird durch Kaliumdichromat blauviolett 
gefärbt. Geht beim Kochen mit Sodalösung in l-Phenyl-5-methyl-pyrazol-carbon- 
säure-(3) über. 

5. 5.2 1 -Dioxo-2-methyl~furan-dihydrid-(4.5), 5 - Oxo - 4.5 - dihydro -fur- 
furol bezw. S-Oxy-W-oxo-ie-methyl-furan, 5-Oxy-fuvrfurol, ö-Oxy-fur/iirol 

_ __ _ HoO OH HO CH -r%-^i^i. _ , . 

CbH.0, == 1 » _ bezw. 11 ü . B. Durch Oxydation von Furfurol 

6 ' 3 OCOCCFO HOCO-CCHO * 

mit Sulfomonopersäure(CBOSS, Bevan, Bbigqs, B. 83, 3135). — Wurde nur als Phenylhydrazon 
(s. u.) bezw. als Methylphenylhydrazon (s. u.) isoliert. — Beim Kochen der bei der Oxydation 
des Furfurols mit Sulfomonopersäure erhaltenen schwefelsauren Lösung entstehen Ameisen- 
säure, Essigsäure (in geringer Menge) und Bernsteinsäure; die Lösung gibt mit Pbloroglucin 
und Salzsäure eine rote Färbung, mit Besorcin nur eine schwache Purpurfärbung. 

Phenylhydrazon CnH^OjN,; = C 4 H 8 0,- CH :N- NH • C H 6 . Gelbe Nadeln (aus Wasser). 
F: 155°. Löslich in kaltem verdünntem Ammoniak (C, Bz., Bb., B. 88, 3135). 

Methylphenylhydrazon C„H ia OjN, = CAOg-CHiNNtCH^CeH.. Krystalle (aus 
Wasser). F: 143°. Löslich in kaltem verdünntem Ammoniak (C, Bü., Bb., B. 88, 3135). 

6. 3.2 1 -Dioxo-2~methyl-furandihydrid, 3-Oxo-dihydro-fürfUrol C,H.O. = 
HC — CO 

11 1 __,„i8t desmotrop mit 3-Oxy-2 1 -oxo-2-methyl-furan, 3-Oxy-furfurol, Syst.No.2508. 
HC'O'CH'CHO 

7. 2.5 - Dioxo -3- methyl -furandihydrid, Methylmaleingäureanhydrid, 

HC=C'CH 
Citraconaäureanhydrid C B H 4 O s = 1 1 '. B. Durch Destillation von Citraoon- 

säure (Bd. H, S. 768) (Cbasso, A. 84, 70). Aus Citraconsäure durch Einw. von Thionylchlorid 
(H. Mxybb, M. 22, 422) oder durch Kochen in Toluol mit Phosphorpentoryd (Bakuntn, 
O. 30 II, 361). Durch schnelles Destillieren von Itaconsäureanhydrid (S. 442) bezw. von 
Itaconsäure (Bd. II, S. 760) unter gewöhnlichem Druok (Cb., A. 84, 65, 68; Anscbütz, Pktbi, 
B. 13, 1540; Frma, A. 304, 122; vgl. auch Organio Syntheses, Vol. XI [New York 1931], 
S. 28). Durch Erhitzen von Mesaoonsäure (Bd. II, S. 763) mit Acetylchlorid im geschlossenen 
P-ohr auf etwas über 100° (Pbtbi, B. 14,1636). Entsteht aus Mesaconsäure auch durch Erhitzen 
auf 250° unter Abspaltung von Wasser (Swabts, J. 1878, 579; Vgl. Pbbal, A. 78, 131). Bei 
der Destillation von Citronensäure (Bd. HI, S. 566) aus primär gebildetem Itaconsäureanhydrid 
(An., B. 18, 1541 ; An., Bbsbtbam, B. 87, 3970). DurohErhitzenvonAnhydroaconits&ure(Syst. 
No. 2620) auf 250», aus primär entstandenem Itaconsäureanhydrid (As., Bb., B. 87, 3969). — 
Bleibt im unterkühlten Zustand lange flüssig, erstarrt leicht beim Impfen mit Itaconsäure- 
anhydrid (An., B. 14, 2788). F: 7° (An., B. 14, 2788), 7—8° (H. Mmrm»), 7,8» (Abati, 
Vbbgabi, O. 89 II, 153). Kp: 213—214° (korr.; Zera.) (Fettig, A. 188, 87), 213,5° (korr.) 
(Pbbkin, 80c. 58, 577); Kp„: 122° (An., B. 18, 1542); Kp„: 99— 100°(Fbanz, Jf.16, 210). 
DJ: 1,2617; DS: 1,2504; D?: 1,2420; DS£: 1,2246; DSj: 1,2119; D»J: 1,2055 (Pm., 80c. 
68, 577); DJ: 1,2649; Df: 1,2380 (Waldbn, Ph. Ch. 66. 222); DJ«: 1,2600 (Ab., V.). Diohten 
zwischen 12° und 33°:Knohj, A. 248, 199. nS" 4 : 1,4700; nfr 4 : 1,4739; ng- 4 : 1,4840^ n* 1 : 
1,4928 (Ab., V.). x%*; 1,4672; n$>: 1,4710; n£*: 1,4897 (Kh.). Do": 1,4657; nfr«: 1,4697; 
tJp*: 1,4794 (Kanonntkow, J. pr. [2] 81, 362). Refraktion und Dispersion in alkoh. Lösung: 
Ab.,V. Viscosität des Citraconsäureanhydrids: Wa., Ph. Ch. 66, 222. Magnetisches Drehungs- 
vermögen: Pub., 80c. 68, 576; 88, 1237. Elektrisches Leitvermögen: Wa„ Ph. Ch. 48, 
174; 64, 163. Dielektrizitäts-Konstante: Wa., Ph. Ch. 48, 174. Leitvermögen von Tetra- 
ftthylammoniumjodid in Citraconsäureanhydrid: Wa,, Ph. Ch. 64, 163. 
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'Zerfällt oberhalb 160° allmählich in Diäthylmaleinsäureanhydrid (S. 451) und Kohlen- 
dioxyd (Fi., A. 188, 67; Küster, Haas, A. 346, 17). Verbindet sich mit Wasser zu 
Citraconsäure; die Hydratisierung verläuft langsamer als die des Itacone&ureanhydricU 
(As., B. 13, 1542). Bei mehrstündigem Erhitzen von Citraconsäureanhydrid mit Wasser 
im geschlossenen Bohr auf 150° entsteht Itaoonsäure (Bd. II, S. 760) (Fi., A. 188, 72). 
Läßt man Citraconsäureanhydrid mit einer 10%igen Lösung von 1 Mol. -Gew. Chlor in 
Tetrachlorkohlenstoff im Sonnenlicht stehen und behandelt das ReaktionBprodukt mit 
Wasser, so wird Citradichlorbrenzweinsäure erhalten (Michael, Tissot, J. pr. [2] 46, 384). 
Beim Erhitzen von Citraconsäureanhydrid mit Brom auf 140° (Kekulä, A. Spl. 1, 351) 
bezw. 150° (Michael, J. pr. [2] 52, 318) entsteht Bromcitraconsäureanhydrid (s. u.). Bei 
der Einw. von rauchender Chlorwasserstoffsäure bei gewöhnlicher Temperatur bildet sich 
Citraehlorbrenzweinsäure (Bd. II, S. 640) (Fi., Landolt, A. 188, 83); mit höchst konzen- 
trierter Bromwasserstoffsäure entsteht Citrabrombrenzweinsäure (Bd. II, S. 641) (Fi., L., 

A. 188, 77; Aütenrieth, Pbetzell, B. 86, 1271). Bei der Einw. von Phosphorpentachlorid 
auf Citraconsäureanhydrid entsteht nach Gerhardt, Chiozza {A. 87, 294; vgl. Strecker, 

B. 1B, 1640) Citraconylohlorid, nach Petri (B. 14, 1635) hauptsächlich Mesaconylohlorid. 
Citraconsäureanhydrid liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Autoklaven auf 108° 
bis 110» C-Methyl-asparagin (Bd. IV, S. 495) (Piutti, 0. 28 II, 148; B. 81, 2039). Gibt 
beim Behandeln mit Benzol und Aluminiumchlorid ß-Benzoyl-crotonsäure (Bd. X, S. 733) 
(v. Pechmann, B. 16, 891). Gibt mit 1 Mol.-Gew. Anilin in trocknem Äther oder Chloro- 
form Citraconanilsäure (Bd. XII, S. 308) (An., A. 248, 116; An., Reuter, A. 264, 135; 
vgl. indessen Tingle, Bates, Am. Soc. 81, 1236, 1240). 

5 oder 2-Oxo-2 oder 6-[4-oxy-phenylimino]-S-methyl-furandihydrid,N-[4-Oxy- 

xrri q rriT Pfi f> . riTT 

ph e nyll-oitraoonisoinüdC 11 H,0,N= o6o ^ N ' OH c^er HoCÄN ^ o6o '. 

Vgl. hierzu N-[4-0xy-phenyl]-citraconimid, SyBt. No. 3202. 

6 oder 2-Oxo-2 oder 6-[4-oxy-3-oarboxy-phenylimino]-3-methyl-furandihydrid, 
N - [4 - Oxy - 8 - carboxy - ph«nyl] - citraooniaoimid C.ÄOjN = 

HC=C-CH, HC=CCH S 

OCOC:NC,H,(OH)CO,H er (HO,C)(HO)C 8 H s N:CO CO ' g ' eFZU C ' xy " 
3-carboxy-phenyl]-citraconimid, Syst.No. 3202. 

Chlor -methyl-maleinaäureanhydrid, Chloroltraoonsäureanhydrid C.H.O a CI = 

C1C=CCH, 
1 „ i . B. Bei der trocknen Destillation von Citradichlorbrenzweinsäure (Bd. II, 

ococo 

S. 640) (Michael, Tissot, J. pr. [2] 46, 385). Beim Erhitzen von Citradichlorbrenzwein- 
säure oder Mesadichlorbrenzweinsäure (Bd. II, S. 641) mit Wasser, neben anderen Produkten 
(Mi., Tl.). Bei der trocknen Destillation von Chlorcitramalsäure (Bd. III, S. 444) (Gottlieb, 
J.pr. [2] 8, 74; Swarts, J. 1873, 583). Aus jS-Chlor-a-methyl-)3-trichloracetyl-acrylsäure 
(Bd. IH, S. 736) durch Behandeln mit Natronlauge und Ansäuren (Zincke, Fuchs, B. 26, 
512). — Sehr flüchtige Blättchen (aus Benzin, Schwefelkohlenstoff oder Chloroform). Rhom- 
bisch bipyramidal {Groth, Ch. Kr. 8, 406, 420). F: 101—102° (Z., F.), 100° (Go.). Siedet un- 
tersetzt bei ca. 212° (Sw.). Löst sich langsam in kaltem Wasser (Go.). Leichtlöslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform und Schwefelkohlenstoff (Go.; Sw.). — Gibt in äther. Lösung mit Anilin 
Chlorcitraconanilsäure (Bd. XII, S. 308) (Anschütz, Mbyxrfeld, A. 296, 59). 

Brom-methyl-maleinsäureanhydrld, Bromoitraconsäureanhydrid C 4 H,O a Br — 

BrC=C-CH. _ 

1 I . B. Durch Erhitzen von Citraconsäureanhydrid mit trocknem Brom im 

fesohlossenen Rohr auf 140° (Kekule, A. Spl. 1, 351) bezw. 150° (Michael, J. pr. [2] 62, 
18). Bei der Destillation von CitradibromDrenzweinsäure (Bd. II, S. 642) (Ke., A. Spl. 
2, 97, 106) oder von Mesadibrombrenzweinsäure (Bd. II, S. 642) (Morawski, J. pr. [2] 11, 
469). Aus Mesadibrombrenzweinsäure beim Kochen mit 5 Tln. Wasser, neben anderen 
Produkten (Frrrra, Krusemark, A. 206, 16). Man erhitzt 10 g Brenzweinsäure (Bd. II, 
S. 637), 8 ccm Brom und 10 com Wasser 42 Stdn. auf 120° (Bourgoin, Bl. [2] 28, 99; vgl. 
auch Lagermarcx, Z. 1870, 299; Fi., Khu., A. 206, 18). Durch Einw. von Brom bei Gegen- 
wart von Eisen auf Mesaconylchlorid (Bd. II, S. 767) (Vandbvbldb, C. 1900 1, 404). Ent- 
steht auoh beim Destillieren von BrommesaconBäure (Bd. II, 768) (Lossen, Gsrlach, B. 
87, 1855). Beim Eintragen von 1 Tl. 2.4.5-Tribrom-3-methyl-thiophen (S. 38) in 10 Tle. 
auf — 18» abgekühlte Salpetersäure (D: 1,52) (Angbli, Ciamiciak, B. 24, 76). — Sechs- 
seitige Tafeln (aus konz. Bromwasserstoffsäure), Blätter (aus Äther oder Schwefelkohlenstoff). 
F: 99—100° (Fi., Kbu.), 100—101° (An., Gr.; An., Q. 22 II, 26). Kp: 220° (La.), ca. 225° 
(Ke.), 235— 238°(korr.; Zers.) (Mi., J. pr. [2] 62, 318). Mit Wasserdampf flüchtig (La.). 
DJ*: 1,935 (Bou.). Wenig löslich in Chloroform, leicht löslich in heißem Schwefelkohlenstoff, 
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Behr leicht in Alkohol und Äther (Botr.). Langsam löslich in kaltem, rasch in heißem Wasser 
unter Bildung von Bromcitraconsäure (Bd. II, S. 77t), die jedoch Bohon beim Abdampfen 
der wäßr. Losung wieder in das Anhydrid übergeht (La.; Anqbli, G. 22 II, 26). — Gibt 
bei Einw. von Natriumamalgam und Wasser Brenzweinsäure (La., Z. 1870, 301). Beim Be- 
handeln in w&ßr. Lösung mit Zinkspänen erhalt man Brenzweinsäure und Mesaconsäure 
( Bd. II, 763) (Mi., J. pr. [2] 62, 318). 

8. 2,ß-IMoaso-3-methylen-furantetrahydrid, Methylenbernsteinsäure- 

H,C C:CH, 

anhydrid, Itaconsäureanhydrid C,H 4 s = i i . B. Aus Itacons&ure 

(Bd. II, S. 760) durch Erwärmen mit Essigsaureanhydrid auf 80° (Frans, Book, A. 831, 174), 
durch Erwärmen mit Aeetylohlorid (Ansohütz, Petri, B. 18, 1539; Abati, Vergari, G. 
80 II, 154), durch Einw. von Thionylohlorid (H. Mrysr, M . 82, 422) oder durch Einw. von 
Phosphorpentoxyd auf die Lösung in Toluol (Bakuntn, G. 80 II, 361). Bildet sich auch beim 
Erwärmen von itaconsaurem SUber mit Acetylchlorid in Äther (Mabkowotkow, B. 18, 
1844). Man destilliert Citronensäure (Bd. HI, S. 556) möglichst schnell unter Vermeidung 
von Überhitzung (An., B. 18, 1542; Au., Bebtram, B. 37, 3970; vgl. auch Cbasso, A. 84, 
63 ; Swarts, J. 1878, 579 ; Organic Syntheses, Vol. XI [New York 1931 ], S. 70). Durch Destil- 
lieren von Anhydroaconitsaure (Syst. No. 2620) im Vakuum (An., Bit., B. 37, 3969). — 
Säulen (aus Eisessig), Prismen (aus Äther oder Chloroform). Rhombisch bipyramidal (Bode- 
wig, ./. 1881, 732; Groth, Ch. Kr. 8, 406, 418). F: 64—65° (Ab., V.), 68° (An., P.), 68,5° (Mab.). 
Siedet unter ca. 30 mm Druck unzerBetzt bei 139 — 140° (An., P.). Sehr leicht löslich in Chloro- 
form, sehr wenig in kaltem Äther (Mab.; An., P.). Molekulare Verbrennungswärme bei kon- 
stantem Druck: 481,8 Cal., bei konstantem Vol.: 482,1 Cal. (Stohmann, Fh. Ch. 10. 419). 
Refraktion und Dispersion in alkoh. Lösung: Ab., V., G. 39 IT, 154. — Wandelt Sich bei der 
Destillation unter gewöhnlichem Druck in Citraconsäureanhydrid (S. 440) um (An., P.; vgl. 
Fi-, A. 804, 122). Verbindet sich mit Wasser (rascher als Citraconsäureanhydrid) zu Itacon- 
säure (An., P.; An.). Bei der Einw. von trocknem Bromwasserstoff auf die Losung von 
Itaconsäureanhydrid in Chloroform entsteht Itabrombrenzweinsäureanhydrid (S. 415) und 
etwas Itabrombrenzweinsfiure (Bd. II, S. 641) (Ilsei, DK. 37, 117; C. 18051, 1312). Ein- 
wirkung von flüssigem Ammoniak auf Itaconsäureanhydrid unter Druck: Rossi, G. 86 II, 
864. Vereinigt sich mit Methylalkohol zu Itaconsäure-monomethylester (Bd. II, S. 762) 
(An., Dbüqhan, B. 80, 2651). Liefert mit Anilin in Äther Itaoonsäuremonoanilid (Bd. XII, 
S. 306) (An., Reütbr, A. 254, 140). 

.CH-CO, 

9. [Cyelopropan-dicarbon»üure-(1.2)]-anhydrid C s H 4 0, = H,C<_ i pn /0. 

Zur Konstitution vgl. Pbrktn, Soc. 87, 359; Guthzeit, Lobbcx, J. pr. [2] 77, 53. — B. 
Beim Erhitzen von Cyclopropan.tricarbonsäure-(1.1.2) (Bd. IX, S. 971) auf 184 — 190° (Conrad, 
Gutbzbit, B. 17, 1187). Beim Erhitzen von Cyclopropan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2) (Bd. IX, 
S. 990) auf 200—230° (Gtt., Dressel, A. 268, 197), neben trans-Cyclopropan-dicarbon- 
säure-(1.2) (Bd. IX, S. 723) (Gbbgory, Phrkin, Soc. 83, 784; Gü., Lo., J. pr. [2] 77, 53). 
Durch Erhitzen der trans-Cyclopropan-dicarbonBäure-(1.2) mit Essigsäureanhydrid im ge- 
schlossenen Bohr auf 200° und nachfolgendes Destillieren (Gr., Pb.). Beim Erhitzen des 
Silbersalzes der trans-Cyclopropan-dicarbonBaure-<1.2) (Büchner, Papendieck, A. 284, 
216). — Nadeln. F: 57» (Co., Gü., B. 17, 1187; Gu., Lo.), 59» (Btr., B. 23, 705), 60° (Gr., 
Pb.). Leicht löslich in Äther, löslich in Toluol, schwer löslich in Benzol, Chloroform, Petrol- 
äther, unlöslich in kaltem Wasser (Gr., Pb.). — Liefert beim Erhitzen mit Wasser cis-Cyclo- 
propan-dicarbon8&ure-(1.2) (Bd. IX, S. 723) (Co., Gu.; Gu., D.; Gr., Pb.; Gu., Lo.). Reagiert 
in Benzollösnng mit Anilin unter Bildung von Cyolopropan-dicarbonsäure-(1.2)-monoanilid 
(Bd. Xn, S. 308) (Gr., Pb.). 

3. Dioxo-Verbindungen G^E,O a . 

1. 4.6 - IHoxo - 2 - methyl - [1.4 - pyranj - dihydrid, Triacetsäurelacton 
HjCCOCH 
C ( H,0, = fj,-. )J, irrH - bezw. desmotrope Formen. B. Bei kurzem Erwärmen von 

1 Tl. Dehydraoetsäure (S. 659) mit 3 Tln. 90%iger Schwefelsäure auf 130°; man gießt in 
4 Tle. kaltes Wasser (Coujb, Soc. 58, 609). —Nadeln (aus Wasser). F: 188— 189 B (korr.); 
leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther, Chloroform, Benzol und Petroläther (Co., Soc. 
58, 609). Absorptionsspektrum: Baut, Co., Watso», Soc. 96, 161. — Zeigt saun Reaktion 
en Laokmus (Co., Soc. 58, 610). Färbt sich mit Eisenohlorid rot (Tambürbllo, O. 19061, 
Ta., Cabafbllb, G. 37 I, 564). Mit Brom in Eisessig entsteht x-Brom-triaoet- 
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säurelacton (s. u.) (Co., Soc. 59, 612). Liefert, in Äther suspendiert, mit nitroeen Dämpfen 
ein bei 165—166° sich explosionsartig zersetzendes Nitroderivat (b. u.) (Ta.; Ta., Ca.). 
Gibt mit kalt gehaltener SalpeterschwefelBäure ein bei 210 — 212° schmelzendes Nitroderivat 
(8. u.) (Co., Soc. 69, 616). Wird von verd. Schwefelsaure beim Kochen in Kohlendioxyd 
und Acetylaceton gespalten (Co., Soc. 59, 616). Beim Erhitzen mit konz. Ammoniak auf 100° 
entsteht 4.6-Dioxy-2-methyl-pyridin (Syst. No. 3134) (Co., Mykbs, Soc. 61, 721 ; vgl. Co., 
Soo, 69, 617). Triacetsäurelacton verbindet sich mit Hydroxylamin zu Triacetsäure- 
monoxim (Bd. III, S. 7öl) (Co., Soc. 59, 614). Wird durch konz. Natronlauge in Kohlen- 
dioxyd, Aceton und Essigsäure zerlegt (Co., Soc. 59, 614). Bei der Einw. von Diazomethan 
auf Triacetsäurelacton (Ta.; Ta., Ca.) oder bei Behandlung des Silbersalzes des Triacets&ure. 
lactons mit Methyliodid in Methylalkohol (Spboxton, Soc. 89, 1189) entsteht der Methyläther 
der Enolform des Triacetsäurelactons (Syst. No. 2508). Triacetsäurelacton gibt beim Erhitzen 
mit reinem wasserfreiem Alkohol im Druckrohr auf 100 — 110° Triacetsäure-äthylester (Bd. III, 
S. 751) (Sp.). Reagiert in wäßriger oder alkoholischer Losung mit Formaldehyd unter Bildung 

„ t , ^. . , HCCOCH— CH,— HCCOÖff 

von Methylen -bis -triacetsäurelacton m i \ " (Syst. No. 

CHj • C — O — CO OC — O — C * CH3 

2707) (DracKMAim, Bukest, B. 87, 3301). Gibt beim Kochen mit Essigsäureanhydrid in 
Gegenwart von Schwefelsäure (Co., Soc. TI, 976) oder von Natriumacetat oder Pyridin (D., 
Bb., B. 87, 3388, 3390) Dehydraoetsäure. Läßt sich durch längeres Erhitzen mit Essigsäure- 
anhydrid und einer Spur Acetylchlorid und nachfolgende Destillation im Vakuum in das An- 

, 0-C(CH,):CH HC:C(CH.)-0 , HCCOCH HCCO-CH „ „ 

hydrid . * J A J ' ±~ oder „. u A 11 Ä n n (Syst. No. 2508) 

J 0(3 — CH=C— O— C==CH — CO CBVC-O-C— O— C-O-C-CH, 
überführen (D., Bb., B. 87, 3388). Gibt mit Acetessigester in absol. Alkohol beim Sättigen mit 

>« a- v w * HC:C(CH,)CCOO HC:C(CH,)CCO CH 

Chlorwasserstoff die Verbmdung oc _ _ ö .^ .^ oder o6 _ Q ^^ . CH> 

(Syst. No. 2763); beim Erhitzen mit ß-Imino-buttersäure-äthylester (bezw. 0-Amino-croton- 
Bäure-äthylester, Bd. III, S. 654) in Eisessig bis fast zum Sieden entsteht dieselbe Verbindung, 

„ ,. a CH,-C(:NH)CH(CO.C,H (l )'C(CH,):CHCO-HCCOCH 
neben einer Verbindung in (Syst. 

OC— O — C • CHj 
No. 2622) (Flkischmank, Soc. 91, 250). Mit Phenylisocyanat und Natriumacetat auf 
dem Wasserbad entsteht das Anilid des Carboxy- triacetsäurelactons 
C.H.NHCOCHCOCH 

J. n Jim (Sy 8 *- No - 262 °) (°" Bb » B - S7 ' 3391 >- Triacetsäurelacton 

S'bt mit Benzoldiazoniumaoetat 4.6-Dioxo-5-phenylhydrazono-2-methyl-[l-4-pyran]-dihydrid 
■IL ' NIi • N * \j ' CO * OU 

OÖ-0-C3CH (S " 6Ö8) (TA ' ; TA " CA0 ' ~~ A 8 C « H » »- Körniger Niederschlag 

(Co., Soc. 59, 610). • — KC 6 H,O s (über Schwefelsäure im Vakuum). Krystalüner Niederschlag 

(aus Alkohol + Äther) (Co., Soc. 69, 611). — BafC.HjOg), (bei 130°) (Co., Soc. 69, 611). 

Eine von Triacetsäurelacton verschiedene Verbindung C,H-O s , der die Formel 

HC:C(OH)CH 

1 n zugeschrieben wurde, s. Bd. III, S. 829. 

Alkyläther und Anhydrid der Enolform des Triaceteäurelaotons s. Syst. No. 2508. 

x - Brom - triacetsäurelacton C«,H B O a Br. B. Beim Stehenlassen einer Lösung des 
Triacetsäurelactons in Eisessig mit Brom (Collie, Soc. 59, 612; vgl. Tambukello, C. 
19051, 348). — Nadeln (aus Eisessig). Zersetzt sich oberhalb 200° (Co.). — Entwickelt 
beim Kochen mit Wasser oder verd. Schwefelsäure Bromaceton; wird durch kochende 
Natronlauge zur Säure aufgespalten, aber nicht zersetzt (Co.). Mit Baryt entsteht das 
Bariumsalz der x-Brom-triaoetsäure (Bd. HI, S. 751) Ba(C,H,0«Br), + H,0, das bei 130° in 
das Bariumsalz des x-Brom-triacetsäurelaotons BafCgE^OjBr), übergeht (Co.). x-Brom- 
triacetsäurelaoton liefert mit Diazomethan einen Methyläther (Syst. No. 2508) (T.j T., 
Cabapsllx, ff. 87 1, 567). 

x-Nitro-triaoetsäurelaoton vom Schmelzpunkt 210—212° C,H 5 OjN. B. Durch 
Lösen des Triacetsäurelactons in kaltgehaltener Salpetersohwefelsäure (Collie, Soc. 69, 616). 
— Gelbe Kryutalle (aus Eisessig). F: 210—212° (korr.). 

x- Nitro • triacetsäurelacton vom Zersetaungspunkt 166—188° (vielleicht Nitrat 
der Enolform des Triacetatsäurelactons. Redaktion dieses Handbuches) C 4 H«OjN. B. Ent- 
steht beim Leiten von nitroeen Gasen in die kalte absolut - ätherische Suspension von 
Triacetsäurelacton (Tambubbllo, C. 1905 1, 348; T., Cabapbuj», ff. 87 I, 566). — Nadeln 
(aus Eisessig). Zersetzt sich bei 165 — 166° unter leiohter Explosion. 



444 HETEEO: 10(bzw. S). — DIOXO-VERBINDUNGEN C n H2n-608 [Syst. No. 2476 

2. 3.4 - IHoxo -2- methyl - [1.4 - pyran] - dlhydrid bezw. 3 - Oxy -4- oxo - 

HC-CO-CO 
2-methyl-{1.4-pyranJ, 3-Oxy-2-methyl-pyron-(4) C 8 H 9 3 = H q_ _ ( J h . ch 

HC • CO ■ C ■ OH 
bezw. ii i , 2- Methyl -pyromekonsäure, Maltol (Lar ix insäur e). Zur 

Konstitution vgl. Pebatoneb, Tambubello, C. 1805 II, 680; G. 86 1, 37. — V. In der 
Binde von dünnen Zweigen der Lärche (Pinus Larix L.) und in der Stammrinde von 
höchstens 20 — 30 Jahre alten Bäumen der Lärche (Stenhotjse, A. 123, 191; vgl. Pbba- 
toheb, Tambubello, B. 86, 3407). In den Nadeln der Weißtanne (Abies alba Mill.), die im 
April und Mai gesammelt sind (FhüEBSTEIH, B. 84, 1804; C. 1902 I, 214). — B. Entsteht 
beim Rosten von Malz und findet sieh in den Kondensaten der Röstdampfe, die bei der Malz- 
kaffeefabrikation entstehen (Bbahd, B. 27, 807; Kiuahi, Bazlbh, B. 27, 3116). — Dorrt. 
Man erwärmt Lärchenrinde mit der vierfachen Menge Wasser 24 Stdn. auf dem Wasserbad, 
schüttelt den filtrierten Auszug wiederholt mit Chloroform aus, krystallisiert den Chloro- 
formrückstand aus 50%igem Alkohol um, sublimiert die Krystalle im Vakuum bei 110° 
bis 120°, preßt sie ab und wiederholt das Umkrystallisieren und Sublimieren (Px., Ta., 
B. 86, 3407; vgl. Pe., Ta., C. 1006 II, 680; O. 381, 35). Frische Nadeln der Weiß- 
tanne werden bei 30—40° getrocknet, möglichst fein gemahlen und mit der 4 — 5-fachen 
Menge Wasser 24 Stunden stehen gelassen; das Filtrat schüttelt man 3 — 4 mal mit 
Chloroform aus, engt die Chloroformlösung stark ein und kxystalliBiert die sich abschei- 
denden rot gefärbten Nadeln aus wenig Alkohol unter Zusatz von Tierkohle um (Fax;., 
B. 34, 1804). Darstellung aus den Kondensaten der Malzkaffeefabrikation: Kl., Ba. — 
Ist dimorph (Steihmbtz, Z. Kr. 66 [1916—1920], 377; vgl. Oroth, Ch. Kr. 6, 640, 643). 
Aus Chloroform krystallisiert eine monoklin prismatische Form (Steihm.; vgl. Mexis, 

A. 128, 193; Osahh, B. 28, 34), aus SO^gem Alkohol krystallisiert eine rhombisch bipy- 
ramidale Form neben der monoklin prismatischen Form (Stbihm.). F: 159° (Bb.; Fbu., 

B. 84, 1805; Pe., Ta., B. 86, 3408). Sublimiert schon bei 93°; mit Wasserdampf leicht 
flüchtig (Sten.). Unlöslich in Petrol&ther, schwer löslich in Benzol und Äther, löslich in 
Alkohol, Behr leicht löslich in Chloroform und in heißem Wasser (Steh.; Bb.). 1 Tl. löst sich 
in 87,88 Tln. Wasser von 15° (Steh.). Löst sich in Natronlauge und wird aus der Lösung 
durch Kohlendioxyd gefallt (Bb.). Die farblose Lösung in Natronlauge bräunt sioh rasch 
(Fbu., B. 84, 1805). Reagiert schwach sauer gegen Lackmus (Stbh.; Kl, Ba.). Gibt mit 
Eisenchlorid eine rotviolette Färbung (Stbh.j Fbu., B. 84, 1805). Das Ammoniumsalz 
verliert beim Verdunsten über Schwefelsäure im Vakuum (Steh.) oder an der Luft (Kl, 
Ba.) alles Ammoniak. — Reduziert ammoniakalische SilberlöBung (Steh.; Bb.). Reduziert 
FxHUNGsche Lösung in der Wärme (Bb.; Pb., Ta., B. 86, 3409). Mit Kaliumpermanganat, 
wie auch beim Erhitzen mit Silberoxyd entstehen Essigsäure und Kohlendioxyd (Kl., Ba.). 
Maltol wird beim Kochen mit rauchender Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) oder konz. Schwefel- 
säure nioht verändert (Ki., Ba.). Mit Jod und Natronlauge bildet sich Jodoform (Fett., B. 
84, 1805). Verbindet sich nioht mit Hydroxylamin (Bb.). Reagiert nicht mit Amylnitrit, 
Benzoldiazoniumaoetat, Sulfurylchlorid und Jodsäure (Pb., Ta., C. 1806 II, 680; G. 86 1, 41). 
Gibt mit Diazomethan in Äther Maltol-methyläther (Syst. No. 2508) (Pb., Ta., C. 1805 II, 
680; G. 861, 41). Liefert mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Kl., Ba.) oder Pyridin 
(Fbü., B. 84, 1805) Maltol -benzoat (Syst. No. 2508). Gibt mit Phenylisooyanat den Carbanil- 
säureester des Maltols (Syst. No. 2508) (Pe., Ta., C. 1906 II, 680; ö. 86 1, 42). — Cu(C,H.O,).. 
Grüne Nädelchen (Kl, Ba.). — Ca(C,H B 8 ), + 5H,0. Nadeln (aus Wasser oder Alkohol) 
(Ki., Ba.). — Bariumsalz: Steh.; Ki., Ba. — Zn(C«H,O a ), + 3 H,0. Nadeln und 
Prismen. Verliert im Vakuum langsam 2 1 /, Mol. Wasser (Kl., Ba.). 

HC • CO 'C* OH 
Maltol-Derivate, die sich nur von der Enolform u n ableiten lassen, s. 

Syst.' No. 2508. *~ * 

3. 2.6-JHoxo-3-methyl-[1.2-pyran]-dihydrid-(3.6), [a-Methyl-gltUacon- 

HC • OH • CH* • OH 
säurej-anhydrid C 6 H,0, = i " i '. B. Beim Zusammenschmelzen von 

eis- oder trans-a-Methyl-glutaoonsäure (Bd. II, S. 776) mit 1 Mol.-Gew. Phosphorpenta- 
ohlorid (Feist, Pomhb, A. 870, 69). — Nadeln (aus absol. Äther). F: 85°. Leicht löslich 
in Chloroform und Essigester, schwer löslich in absol. Äther. — Wird beim Aufbewahren 
an feuchter Luft in die cis-a-Methyl-glutaoonsäure übergeführt. Gibt in Sodalösung in 
Gegenwart von Casein cis-a-Methyl-glutaoonsäure; in Abwesenheit von Casein entsteht vor- 
wiegend trans-a-Methyl-glutaoonsäure (unter Umlagerung der zunächst entstandenen cis- 
Form). Liefert mit der äquimolekularen Menge Anilin a-Methyl-glutaoonsäure-monoanilid 
(Bd. Xn, S. 308). 
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4. 2.0-Dioxo-d-methyl-[1.2-pyranJ-dihydriil, fß-Methyl-glutaconsüurel- 

H C • C(CH ) • CH 
anhydrid C,H e O s = *i Jw B ' Aus cis -/3-Methyl-gIutaconsäure ( Bd - n » s - 777 ) 

beim Erhitzen auf 180° (Rogerson, Thorpe, Soc. 87, 1691; vgl. Genvresse, A. eh. [6] 
24, 111). Aus eis -/J- Methyl - glutacons&ure (G.; R., Th.) oder trans-/?-Methyl-j<lutacon- 
säure (Bd. II, S. 777) (G.) durch Kochen mit Acetylchlorid. — Nadeln (aus Petroläther) oder 
Schuppen (aus Chloroform). F: 86° (G.j R., Th.). — Gibt mit Anilin in Benzol 0-Methyl- 
glutaoonsäure-monoanilid (Bd. XII, S. 308) (R., Th.). 

5. 2.5 - JDioxo - 3 - üthyl - furandihydrid, Äthylmaleinsäureanhydrid, 

TTC • C 1 "H" 
Methylcitraconaüureanhydrid C s H„0 3 = i i^ 2 5 . B. Beim Erhitzen von 

Äthylmaleinaäure (Bd. II, S. 778) (Fittig, Fränkel, A. 255, 34) mit Acetylchlorid auf 105° 
bis 110° (Ssemenow, HC. 28, 434). — Flüssig. Kp M : 142° (Ss.). 

6. 2.5 - Dioxo - 3.4 - dimethyl - furandihydrid, IHmethylmaleinsäure - 

anhydrid, JPyrocinehonaäureanhydrid 0,11,0» = i r . JS. Siehe im 

Artikel Dimethylmaleinsäure, Bd. II, S. 780. — Blättchen (aus Benzol, Äther oder Chloro- 
form), Tafeln (aus Aceton) von süßem, hinterher brennendem Geschmack (Weidel, A. 173, 
107; Otto, Beckttrts, B. 18, 831). Rhombisch (Brezina, M. 3, 609; Fock, B. 18, 831; 
Z. Kr. 7, 48). F: 96° (Roser, B. 15, 1319; Rogerson, Thorpe, Soc. 89, 643), 95,5° (O., Beck., 
B. 18, 831), 95,1° (Weedbl, Brix, M. 3, 608). Kp: 223° (Roser, B. 15, 1319), 220—225° 
(Roo., Th.). Sublimiert sehr leicht, schon beim Liegen an der Luft (Roser, B. 15, 1318). 
Mit Wasserdampf flüchtig (Wei.). Wenig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht löslich in Äther 
und Alkohol (Roser, B. 16, 1319), Chloroform und Benzol (O., Beck., B. 18, 831). Elek- 
trische Leitfähigkeit der wäßr. Lösung: Walden, Ph.Ch. 8, 498. Brechungsvermögen in 
benzolischer Lösung: Anderlini, G. 26 II, 142. — Wird von konz. Salpetersäure nicht ange- 
griffen (Roser, B. 15, 1319). Wird von Chromachwefelsäure glatt zu Kohlendioxyd und 
Essigsäure oxydiert (Wei.; Roser, £.15, 1319; 0.,Beck., B. 18, 835). Liefert beim Schmelzen 
mit Kali Oxalsäure (Wei.). Durch Lösen von Dimethylmaleinsaureanhydrid in Alkalien und 
Behandeln der Lösung mit Natriumamalgam erhält man die beiden diastereoisomeren 
Formen der Bymm.Dimethyl-bernsteinsäure(Bd. II, S. 665, 667) (Wei. ; Wei., Brix; 0., Beck., 
B. 18, 842; 0., Rössnra, B. 20, 2738, 2742; vgl. Fittig, Kettner, A. 304, 176). Diese 
entstehen auch aus Dimethylmaleinsaureanhydrid bei Behandlung mit Zinkstaub und 
Schwefelsäure (Räch, A. 234, 52; vgl. Bischöfe, Vorr, B. 23, 644) sowie beim Erhitzen 
mit 52%iger Jodwasserstoffsäure im Druckrohr auf 180° (Roser, B. 15, 2013) oder mit 
Jodwasserstof f säure (D: 1,905) im Druckrohr auf 220° (O., Beck., B. 18, 838; O., Rö.; vgl. 
Fi., Ke.). Beim Behandeln von Dimethylmaleinsaureanhydrid in sehr verd. Alkohol mit 
metallischem Zink entsteht die höhersohmelzende Form der symm. Dimethylbernsteinsäure 
(O., Beck., B. 18, 844). Dimethylmaleinsaureanhydrid gibt mit Chlor in Tetrachlorkohlen- 
stoff [a.a'-Dichlor-a.a'-climethyl-bernsteinBäure]-anhydrid (S. 418) (Michael, Tissot, J. pr. 
[2] 46, 382). Erwärmt man Dimethylmaleinsaureanhydrid mit 2 At.-Gew. Brom in Gegen- 
wart von Wasser und erhitzt dann die Mischung mit einer weiteren Menge Brom im Druck- 
rohr auf 100°, so erhält man Dibromessigsäure (Wei., Brix). Dimethylmaleinsaureanhydrid 
wird von Alkalien zu Dimethylmaleinsäure aufgespalten (O., Beck., B. 18, 830; vgl. Wa., Ph. 
Ch. 8, 498). Beim Kochen mit Natronlauge entstehen Dimethylfumarsäure (Bd. II, S. 781 ) und 
a-Methyl-itaconsäure (Bd. II, S. 780) (Fittig, B. 28, 1842; Fl., Ke., A. 804, 158). Gibt beim 
Erhitzen mit Ammoniak auf dem Wasserbade (Räch, A. 234, 48) oder mit einer konz. Losung 
von Ammoniak in absol. Alkohol im geschlossenen Rohr auf ca. 100° (Wei., Brix; 0., Beck., 
B. 18, 835; Rossi, 0. 36 II, 862) Dimethylmaleinsäureimid (Syst. No. 3202). Dieselbe Verbin- 
dung entsteht auch durch Einw. von flüssigem Ammoniak im Autoklaven bei gewöhnlicher 
Temperatur (Rossi, O. 88 II, 863). — Dimethylmaleinsaureanhydrid gibt mit Alkohol und 
Chlorwasserstoff Dimethylmaleinsäurediäthylester (Roser, B. 15, 1319). Reagiert mit 1 Mol.- 
Gew. Anilin in Chloroform unter Bildung von Dimethylmaleinsäure -monoanilid (Bd. XII, 
S. 308XMIOHAEL, Tissot, J. pr, [2] 42, 301). Liefert beim Erhitzen mit überschüssigem Anilin 
auf 180-^-190° DimethylmaleinBäureanil(Svat.No. 3202)(Rach). Dimethylmaleinsaureanhydrid 

fibt mit 1 Mol.-Gew. o-Phenylendiamin (Bd. XIII, S. 6) beim Verschmelzen im Kohlen- 
ioxydstrom oder beim Vermischen der alkoh. Lösungen die Verbindung G l ^ lt 0^i t (S. 446); 
aus 2 Mol.-Gew. Dimethylmaleinsaureanhydrid und 1 Mol.-Gew. o-Phenylendiamin erhält 
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N<^ u * (Syst. No. 3202) (Rossi. 
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2. 3.4 - JHoxo -2- methyl - 11.4 - pyran] - dihydi'id bezw. 3 - Oaey -4- oxo - 

„ „ Ä HC -CO -CO 
2-methyl-[1.4-pyran], 3-Oxy-2-methyl-pyron-(4) C e H 8 8 = H p_ _ ( j H . CH 

UC-CO-C'OH 
bezw. « i! , 2- Methyl -pyromekonaäure, Maltol (LarixinBäure). Zur 

HC-O-CCH3 
KaiiBtitution vgl. Peratoneb, Tambtjbello, C. 1806 II, 680; G. 361, 37. — V. In der 
Rinde von dünnen Zweigen der Lärche (Pinus Larix L.) und in der Stammrinde von 
höchstens 20 — 30 Jahre alten Bäumen der Lärche (Stbnhottse, A. 128, 191; vgl. Pera- 
toneb, Tambürello, B. 80, 3407). In den Nadeln der Weißtanne (Abies alba MilL), die im 
April und Mai gesammelt aind (Feuerstein, B. 84, 1804; C. 1002 I, 214). — B. Entsteht 
beim Rösten von Malz und findet sich in den Kondensaten der Röstdämpfe, die bei der Malz- 
kaffeefabrikation entstehen (Brand, B. 27, 807; Kh-iani, Bazlkn, B. 27, 3116). — Darst. 
Man erwärmt Lärchenrinde mit der vierfachen Menge Wasser 24 Stdn. auf dem Wasserbad, 
sohüttelt den filtrierten Auszug wiederholt mit Chloroform aus, krystallisiert den Chloro- 
formrückstand aus 50°/oigem Alkohol um, sublimiert die Krystalle im Vakuum bei 110° 
bis 120°, preßt sie ab und wiederholt das Umkristallisieren und Sublimieren (Pk., Ta., 
B. 86, 3407; vgl. Pk., Ta., C. 1906 II, 680; O. 861, 35). Frische Nadeln der Weiß- 
tanne werden bei 30 — 40° getrocknet, möglichst fein gemahlen und mit der 4 — 5-fachen 
Menge Wasser 24 Stunden stehen gelassen; das Filtrat schüttelt man 3— 4mal mit 
Chloroform aus, engt die Chloroformlösiing stark ein und krystallisiert die sich abschei- 
denden rot gefärbten Nadeln aus wenig Alkohol unter Zusatz von Tierkohle um (Feu., 
B. 34, 1804). Darstellung aus den Kondensaten der Malzkaffeefabrikation: Kl., Ba. — 
Ist dimorph (Steinmetz, Z. Kr. 66 [1916—1920], 377; vgl. Oroth, Ch. Kr. 6, 640, 643). 
Aus Chloroform krystallisiert eine monoklin prismatische Form (Steinm.; vgl. Miller, 

A. 123, 193; Osann, B. 28, 34), aus 60°/oigem Alkohol krystallisiert eine rhombisch bipy- 
ramidale Form neben der monoklin prismatischen Form (Steinm.). F: 159° (Br.; Fbü., 

B. 34, 1806; Pe., Ta., B. 36, 3408). Sublimiert schon bei 93°; mit Wasserdampf leicht 
flüchtig (Sten.). Unlöslich in Petroläther, schwer löslich in Benzol und Äther, löslich in 
Alkohol, sehr leicht löslich in Chloroform und in heißem Wasser (Sten.; Br.). 1 Tl. löst sich 
in 87,88 Tln. Wasser von 15° (Sten.). Löst sich in Natronlauge und wird aus der Lösung 
durch Kohlendioryd gefällt (Br.). Die farblose Lösung in Natronlauge bräunt sich rasch 
(Fett., B. 84, 1805). Reagiert Bchwach sauer gegen Lackmus (Sten.; Ki., Ba.). Gibt mit 
Eisenohlorid eine rotviolette Färbung (Sten.; Feu., B. 84, 1806). Das Ammoniumsalz 
verliert beim Verdunsten über Schwefelsäure im Vakuum (Sten.) oder an der Luft (Ki., 
Ba.) alles Ammoniak. — Reduziert ammoniakaliBche Silberlösung (Sten.; Br.). Reduziert 
FEHLiNGsche Losung in der Wärme (Br.; Pb., Ta., B. 86, 3409). Mit Kaliumpermanganat, 
wie auch beim Erhitzen mit Silberoxyd entstehen Essigsäure und Kohlendioxyd (Kl., Ba.). 
Maltol wird beim Kochen mit rauchender JodwaBserstoffsäure (Kp: 127°) oder konz. Schwefel- 
säure nicht verändert (Kl., Ba.). Mit Jod und Natronlauge bildet sich Jodoform (Fei:., JB. 
84, 1806). Verbindet sich nicht mit Hydroxylamin (Br.). Reagiert nicht mit Amylnitrit, 
Benzoldiazoniumaoetat, Sulfurylchlorid und Jodsäure (Pe., Ta., C. 1006 II, 680; ö. 88 1, 41). 
Gibt mit Diazomethan in Äther Maltol-methyläther (Syst. No. 2608) (Pe., Ta., C. 1005 II, 
680; 0. 86 I, 41). Liefert mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Kl., Ba.) oder Pyridin 
(Fbü., B. 34, 1805) Maltol -benzoat (Syst. No. 2608). Gibt mit Phenylisocyanat den Carbanil- 
säureesterdesMaltols (Syst.No. 2608) (Pe.,Ta.,C. 1006 II, 680; 0. 861, 42). — CufCH.O,),. 
Grüne Nadelchen (Ki., Ba.). — Ca^.H.O,), + 5 H,0. Nadeln (aus Wasser oder Alkohol) 
(Ki., Ba.). — Bariumsalz: Steh.; Ki., Ba. — Zn(C 6 H s O,) t + 3H t O. Nadeln und 
Prismen. Verliert im Vakuum langsam 2 1 j t Mol. Wasser (Ki., Ba.). 

HC-CO-COH 

Maltol-Derivate, die sich nur von der Enolform _ji 11 ableiten lassen, s. 

HC-O-CCH. 
Syst. No. 2508. 

3. 2.6-Woxo-3-methyl-[1.2-wran]-dihydrid-(3.6), [a-Methyt-glutaeon- 

säurej-anhydrid C,H,0, = 1 ' 1 . B. Beim Zusammenschmelzen von 

cb- oder trans-a-Methyl-glutaoonsäure (Bd. II, S. 775) mit 1 Mol. -Gew. Phosphorpenta- 
ohlorid (Feist, Pommb, A. 870, 69). — Nadeln (aus absol. Äther). F: 86°. Leioht löslich 
in Chloroform und Essigester, schwer löslich in absol. Äther. — Wird beim Aufbewahren 
an feuchter Luft in die cia-a-Methyl-glutaconsäure übergeführt. Gibt in Sodalösung in 
Gegenwart von Casein ois-a-Methyl-giutaoonsäure; in Abwesenheit von Casein entsteht vor- 
wiegend tranft-a-Methyl-glutaconsäure (unter Umlagerung der zunächst entstandenen cls- 
Form). Liefert mit der äquimolekularen Menge Anilin a-Methyl-glutaoonsäure-monoanilid 
(Bd. XII, S. 308). 
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4. 2.0-Dioxo-4-methyl-fl.2-pyranJ-dihydrid, fß-Methyl-glutaconsäurel- 

H C "ÖCH VCH 
anhydrirt C 8 H s O s = *l 3 i . B. Aus cis-j9-Methyl-gIutaconsäure (Bd. II, S. 777) 

OC CO 

beim Erhitzen auf 180° (Rogebson, Thobpe, Soc. 87, 1691; vgl. Genvresse, A.cii. [6] 
24, 111). Aus eis -ß- Methyl - glutaconsäure (G.; R., Th.) oder trans-/?-Methyl-glutacon- 
säure (Bd. II, S. 777) (G.) durch Kochen mit Acetylchlorid. — Nadeln (aus Petroläther) oder 
Schuppen (aus Chloroform). F: 86° (G.; R., Th.). — Gibt mit Anilin in Benzol ^-Methyl- 
glutaconsäure-monoanilid (Bd. XII, S. 308) (R., Th.). 

5. 2,5 - JDioxo - 3 - älhyl - furandihydrid, Äthylnialeinsäureanhydrid, 

HC -O'C* H 
Methylcilraconsäureanhydriil C a H s O s = i ' i, 8 5 . B. Beim Erhitzen von 

OC* O ■ CO 
Äthylmaleinsäure (Bd. II, S. 778) (Fittig, Feänkei., A. 255, 34) mit Acetylchlorid auf 105° 
bis 110° (Ssemenow, 3K. 28, 434). — Flüssig. Kp 6(! : 142° (8s.). 

6. 2,5 - Dioxo - 3,4 - dimethyl - farandihydrid , Dimethylmaleinsäure - 

OH •C=C-OH 
anhydrid, Pyrocinchonsäureanhydrid CjH^Oj = s ^ i 3 . B. Siehe im 

OC • o *oo 

Artikel Dimethylmaleinsäure, Bd. II, S. 780. — Blättchen (aus Benzol, Äther oder Chloro- 
form), Tafeln (aus Aceton) von süßem, hinterher brennendem Geschmack (Weidel, A. 173, 
107; Otto, Beckurts, B. 18, 831). Rhombisch (Brezina, M. 3, 609; Fock, B. 18, 831; 
Z. Kr. 7, 48). F: 96° (Roser, B. 15, 1319; Rogebson, Thobfe, Soc. 88, 643), 95,5° (O., Beck., 
B. 18, 831), 95,1° (Weidel, Bbix, M. 3, 608). Kp: 223° (Roser, B. 15, 1319), 220—225° 
(Roo., Th.). Sublimiert sehr'leicht, schon beim Liegen an der Luft (Roser, B. 15, 1318). 
Mit Wasserdampf flüchtig (Wei.). Wenig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht löslich in Äther 
und Alkohol (Roseb, B. 15, 1319), Chloroform und Benzol (O., Beck., B. 18, 831). Elek- 
trische Leitfähigkeit der wäßr. Losung: Walden, PA. CA. 8, 498. Brechungsvermögen in 
benzolischer Losung: Andeblini, G. 25 II, 142. — Wird von konz. Salpetersäure nicht ange- 
griffen (Roseb, B. 16, 1319). Wird von Chromschwefelsäure glatt zu Kohlendioxyd und 
Essigsäure oxydiert (Wei.; ROSER, 5.15, 1319; 0.,BECK., B. 18, 835). Liefert beim Schmelzen 
mit Kali Oxalsäure (Wei.). Durch Lösen von Dimethylmaleins&ureanhydrid in Alkalien und 
Behandeln der Losung mit Natriumamalgam erhält man die beiden diastereoisomeren 
Formen der 8ymm.Dimethyl-bernsteinsäure(Bd.II, S. 665, 667) (Wei. ; Wei., Bbix; O., Beck., 
B. 18, 842; 0., Rössing, B. 20, 2738, 2742; vgl. Fittig, Kettner, A. 804. 176). Diese 
entstehen auch aus Dimethylmaleinsäureanhydrid bei Behandlung mit Zinkstaub und 
Schwefelsäure (Räch, A. 234, 52; vgl. Bischöfe, Vorr, B. 23, 644) sowie beim Erhitzen 
mit 52%iger Jodwasserstoffsäure im Druckrohr auf 180° (Roseb, B. 15, 2013) oder mit 
JodwaBserstoffsäure(D: 1,905) im Druckrohr auf 220° (0., Beck., £.18, 838; 0.,Rö.; vgl. 
Fl., Ke.). Beim Behandeln von Dimethylmaleinsäureanhydrid in sehr verd. Alkohol mit 
metallischem Zink entsteht die höherschmelzende Form der symm. Dimethylbernsteinsäure 
(O., Beck., B. 18, 844). Dimethylmaleinsäureanhydrid gibt mit Chlor in Tetrachlorkohlen- 
stoff [a.a / -Diohlor-a.a / -dimethyl-bernBteinsäure]-anhydrid (S. 418) (Michael, Tissot, J. jjt. 
[2] 46, 382). Erwärmt man DimethylmaleinBäureanhydrid mit 2 At. -Gew. Brom in Gegen- 
wart von Wasser und erhitzt dann die Mischung mit einer weiteren Menge Brom im Druck- 
rohr auf 100°, so erhält man Dibromessigsäure (Wei., Brix). Dimethylmaleinsäureanhydrid 
wird von Alkalien zu Dimethylmaleinsäure aufgespalten (O., Beck., B. 18, 830; vgl. Wa., PA. 
CK. 8, 498). Beim Kochen mit Natronlauge entstehen Dimethy lf um arsäure (Bd. II, S. 781) und 
oc-Methyl-itaconsäure (Bd. II, S. 780) (Fittig, B. 28, 1842; Fi., Ke., A. 804, 158). Gibt beim 
Erhitzen mit Ammoniak auf dem Wasserbade (Räch, A. 234, 48) oder mit einer konz. Lösung 
von Ammoniak in absol. Alkohol im geschlossenen Rohr auf ca. 100° (Wei., Bbix; 0., Beck., 
B. 18, 835; Rossi, Q. 38 II, 862) Dimethylmaleinsäureimid (Syst. No. 3202). Dieselbe Verbin- 
dung entsteht auch durch Einw. von flüssigem Ammoniak im Autoklaven bei gewöhnlicher 
Temperatur (Rossi, O. 88 II, 883). — Dimethylmaleinsäureanhydrid gibt mit Alkohol und 
Chlorwasserstoff Dimethyhnaleinsäurediäthylester (Roseb, B. 15, 1319). Reagiert mit 1 Mol.- 
Gew. Anilin in Chloroform unter Bildung von Dimethylmaleinsäure-monoanilid (Bd. XII, 
S. 308)(Michael, Tissot, J. pr. [2] 42, 301). Liefert beim Erhitzen mit überschüssigem Anilin 
auf 180-^190° Dimethylmaleinsäureanil(Syst.No. 3202)(Raoh). Dimethylmaleinsäureanhydrid 
gibt mit 1 MoL-Gew. o-Phenylendiamin (Bd. XIII, S. 6) beim Verschmelzen im Kohlen- 
dioxydstrom oder beim Vermischen der alkoh. Lösungen die Verbindung C lt H a OjN, (S. 446); 
aus 2 MoL-Gew. Dimethylmaleinsäureanhydrid und 1 Mol.-Gew. o-Phenylendiamin erhält 

t/COCCH.1 
N V«rt h rw ( s y 8t - No -3202)(Rossi. 
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G. 34 II, 444, 446, 449). Dimethylmaleinsäureanhydrid liefert mit 2 Mol. -Gew. Phenyl- 
hydrazin in Benzol bei gewöhnlicher Temperatur das Phenylhydrazinsalz des Dimethyl- 
malemfläure-mono-phenylhydrazids (Bd. XV, S. 274) (O., Homt, J. pr. [2] 42, 68). 

Verbindung C lt B. lt O^S^). B. Aus äquimolekularen Mengen von Dimethylmalein- 
säureanhydrid (S. 44ö) und o-Phenylendiamin (Bd. XIII, S. 6) durch Schmelzen im Kohlen- 
dioxydstrome oder durch Mischen der alkoh. Losungen (Rossi, 0. 34 II, 447). — Gelbliche 
prismatische Krystallchen (aus Alkohol oder Aceton). F: 160 — 164°. Loslich in Alkohol, 
Aceton, Benzol und Chloroform. Nioht diazotierbar. 

7. 2.5- IHoxo-4-methyl - 3 -methylen -furantetrahydrid, [a.- Methyl - 
m'-methylen-bernateinaäurej-anhydrid , [a. - Methyl - itaconsäure] - anhydrid 

rnpr . jjr'__r!'C!H 
C.H.O, = * i i ' *. B. Beim Erhitzen von a-Methyl-itaoonsäure (Bd. II, S. 780) 

mit Acetylchlorid auf dem Wasserbade (Firna, Kettneb, A. 304, 170). Aus a./J-Anhydro- 

CH.HC C:CH-CO.H 

[a-methyl-aconitsäure] rJ* f\ hn (Syst. No. 2620) beim Erhitzen auf 

159° (Rogbbson, Thobfe, Soc. 89, 642). — Blatter (aus Schwefelkohlenstoff). F: 63» (R., 
Th.), 62—63° (F., K.). — Gibt beim Erwärmen mit Wasser a-Methyl-itaconsäure (F., K.; 
R., Th.). 

H.CCHCO. 

8. [Cyclobutan-dicarbonaäure-(1.2)J-anhydrid C 4 H 8 0» = i I )0, B. 

H|C • CH • CO 
Aus cis-Cyolobutan-dicarbonsaure-(1.2) (Bd. IX, S. 725) durch Erhitzen auf 300° (Pebkin, 
Soc. 61, 25) oder durch Kochen mit Acetylohlorid (P., B. 26, 2244; Soc. 65, 585). — Krystalle. 
F: 76—78° (P., Soc. 51, 25), 75° (P., B. 26, 2244; Soc. 6B, 585). Kp: 270—273° (P„ B. 26, 
2244). Schwer löslich in Äther und Benzol, leioht in Alkohol (P., Soc. 61, 25). — Wird von 
kaltem Wasser sehr langsam, von siedendem Wasser sehr schnell in cis-Cyclobutan-dioarbon- 
Bäure-(1.2) umgewandelt (P., Soc. 61, 25). Läßt sich durch Erwarmen mit Brom und rotem 
Phosphor und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser in 1.2-Dibrom-ois-cyclobutan- 
dioarbonsäure-(1.2) (Bd. IX, S. 725) Überführen (P., B. 26, 2245; Soc. 66, 966). Liefert beim 
Kochen mit überschüssigem Anilin [Cyclobutan-dicarbonsaure-(1.2)]-anil (Syst. No. 3202) 
(P., B. 26, 2244; Soc. 66, 584). 

[1.2 - Dibrom - cyclobutan - dioarbonsänre - (L2)] - anhydrid C ( H 4 0,Br s = 
H,CCBrCO x 

ii ^>0. B. Durch Kochen von 1.2-Dibrom-Gis-cyclobutan-dicarbonsäure-(1.2) 

HjC • CBr • CO 

(Bd. IX, S. 725) mit Essigsaureanhydrid (P., Soc. 65, 969). — Prismen (aus EssigB&ureanhydrid). 
F: 103—104°. Schwer löslich in kaltem Petrol&ther, leicht in Alkohol, Äther und Benzol. 
— Gibt mit Wasser 1.2-Dibrom-cis-cyc]obutan-dicarbonsaure-(1.2). 

9. [3 - Methyl - eyclopropan - dicarbonsäure - (lJf)J - anhydrid C,H»O t = 

CHj-HC^ pn /0. B. Durch Destillieren von 3-MethyI-oyclopropan-tricarbonsaure-(l. 1.2) 

(Bd. IX, S. 972) (Pbbiswbck:, B. 86, 1087). — Hellgelbes öl. Unlöslich in Wasser. — Liefert 
beim Erwärmen mit Wasser oiB-3-Methyl-cyolopropan-dioarbonsAure-(1.2) (Bd. IX, S. 727). 

10. [Cyclobutan - dicarbonsäure - (1.3)1 - anhydrid C 4 H«O s , s. „- 
nebenstehende Formel. B. Aus cis-Cyclobutan-dicarbonsäure-(1.3) (Bd. IX, h ^ ! <chP > 9 h 
S. 726) durch Erhitzen über 100° (Mabkowhikow, HC. 22, 286). Aus eis- I 1 
Cyclobutan-dicarbonsäure-(1.3) beim Erwärmen mit Acetylchlorid (Hawobth, oc ° co 
Pbkkin, Soc. 73, 338; P., Sxuossms, Soc. 96, 1172). Aus trans-Cyolobutan-dioarbon- 
säuro-(1.3) (Bd. IX, 8. 726) durch Erhitzen über 300° (M., MC. 22, 287). Aus dem Doppel- 
anhydrid aus trans-Cyolobutan-dioarbonsäure-(1.3) und Easigsäure (Bd. IX, S. 726) durch 
Destillation (M., MC. 22, 282, 284; B. 28 Ref., 432). — Nädelohen (aus Äther). F: 50—61° 

*) Rosbi, O. 84 II, 447 hat diese Verbindung als N.N'-o-Phenvlen-p yrocinchon- 
JS , ,NH-CO-C-CH, 

Bänrediamid C 4 H 4 <r » beschrieben. Nach neueren Erfahrung«! an ähnlich ge- 

^NH * CO * C* CHg 
wonnenen Verbindungen (Tgl. B. Mxyeb, Lüdebb, A. 416 [1918], 31, 82; ». auch BlftTBZYCKi, 
Risi, Helv. ehim. Acta 8 [1925], 813, 814) maß die angeführt« Formalierang als nutioher ange- 
sehen werden. Redaktion dieses Handbuchs. 
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<H.,R; R, S.). 49— 50° (M.). Kp:254— 255° (korr.) (M.). Kpj,,,: 175— 177° (R, S.). Schwer 
löslich in Äther (M.). 

4. Dioxo-Verbindungen C 7 H 8 8 . 

1 . 2.6-£Hoxo-3-äthyliden-pyrantetrahydrid, [a,-Äthyliden-gUitarstlure]- 

anhydrid C,H 8 O s = V *V s . B. Aus cc-Äthyliden-glutarsäure (Bd. II, S. 783) 

duroh Destillation oder durch Einw. von Acetylchlorid (Fichter, Eggert, B. 31, 1999). — 
Nadeln (aus Äther + Petroläther). F: 87°. 

2. 3.4-lMooco-2.6-dimethyl-[JL4-pyran]-dihydrid hezw. 3-Oxy-4-oxo- 
2.0 - dimethyl - [1.4t -pyran] , 3 - Oxy - 2.0 - dimethyl - pyron - (4) C 7 H 8 s = 

HCCOCO , HCCOCOH „„.,., , 

GH..6-O-AH-0H. beZW - CrVC-O-CCH,' ^-mmethyl-pyromelconsäure. B. 

Aus 2.6-Dimethyl-pyron-(4) (S. 291) und Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von Ferro- 
sulfat (Tioklb, Collie, Soc. 81, 1005). — Nadeln (aus Alkohol). F: 162,5° (korr.). Leicht 
löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Chloroform, schwer in Petroläther. Sublimiert un- 
zersetzt und ist mit Wasserdampf flüchtig. Gibt mit Eisenchlorid eine bläulichviolette 
Färbung. Verbindet sich nicht mit Salzsäure. — Liefert beim Erhitzen mit Essigsäure- 
anhydrid 3-Acetoxy-2.6-dimethyl-pyron-(4) (Syst. No. 2508). 

3. 2.0 - Dioxo - 3.4 - dimethyl- [1.2 -pyran]- dihydrid - (3.0J, [<t.ß-Dimethyl- 

HC:C(CH 3 )-CHCH, , . Tjr , 

glutaconsäure] -anhydrid C,H s 3 = i l *). B. Beim Kochen von 

a./J-Dimethyl-glutaconsäure (Bd. II, S. 787) mit Acetylchlorid oder Essigsäureanhydrid 
(Roqkrson, Thorfe, Soc. 87, 1696). — öl. Kp M : 183° (Thole, Thorfe, Soc. 99 [1911], 
2234). — Gibt mit Anilin in Benzollösung a.jS-Dimethyl-glutaconsäure-monoanilid (Bd. XII, 

5. 309) (R., Th.). 

4. 2.5 - Dioxo -3- propyl -furandihydrid , Propylntfileinsäureanhydrid , 

r H0=^=^=O • CHn • CH» * CH 3 . 

Athylcitraconsäureanhydrid C,H g O s = i i . B. Beim Erhitzen 

von Äthylmesaconsäure (Bd. II, S. 782) mit Acetylchlorid auf 105 — 110° (Ssemenow, 5K. 
23, 434, 439; B. 25 Ref., 161). Bei der Destillation der y-Äthyl-itaconsäure (Bd. II, S. 783) 
(Fittig, Glaser, A. 304, 182). — öl. Kp 68 : 152—153° (Ss.). 

5. 2.5-JDioxo-3-isopropyl-fUrandihydrid,I$opropylmaleinsäureanhydrid, 

IHmethyleitraconsäureanhydrid C,H s O, = i i 3 *. B. Neben Teracon- 

säureanhydrid (s. u.) bei der Destillation von Teraoonsäure (Bd. II, S. 786) unter gewöhn- 
lichem Druck (Fittig, Krafft, A. 304, 196). Aus Dimethylmesaoonsäure (Bd. II, S. 787) 
duroh Destillation unter gewöhnlichem Druck, neben Teraoonsäureanhydrid (F., K., A. 304, 
203) oder durch Erwärmen mit Acetylchlotid auf 110° (Ssemenow, SK. 30, 1005; C. 1899 I, 
780). — F: 5,26°; Kp,, : 138°; DJ: 1,1425 (Ss.). — Leicht löslich in Wasser; beim Verdunsten 
der wäßr. Lösung im Vakuum bleibt das Anhydrid zurück (Ss.), — Mit Metallcarbonaten ent- 
stehen die Salze der DimethylcitraconBäure (Ss.). Liefert beim Erhitzen mit 2 — 3 Vol. 
Wasser im Einschlußrohr auf 140° Teraconsäure (Ss.). 

6. 2.&-Dioooo-3-i80propyliden-furantetrahydrid, Iaopropylidenbernstein- 
aäureanhydrid, [y.y - IMmethyl - itaconsäure] - anhydrid , Teraconsäure - 

HC — C:C(0H,). 
anhydrid C,H g O s = "i i ^ . B. Man erhitzt Teraoonsäure (Bd. II, S. 786) 

auf 200° und destilliert im Vakuum (Fittig, Kbafbt, A. 804, 196). Aus 1 Tl. Teraconsäure 
und 2 Tln. Acetylchlorid in der Kälte (Stobbe, A. 808, 99 Anm.). Aus Dimethylmesaoon- 
säure (Bd. DI, S. 786) bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck, neben Dimethylcitracon- 

x ) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1.1.1910] wird dieser 

HC-C(CH a ):CCH 3 
Verbindung ton Tholk, Thorfr, Soc. 99, 2216, 2234 die Formel n i zuge- 

HOC O CO 

schrieben. 
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Säureanhydrid (F., K., A. 304, 203). — Schüppchen oder schwertförmige Blättchen (aus 
Schwefelkohlenstoff). F: 44" (F., K.; St.). Kp M : 197° (F., K.). — Gibt mit Wasser Teraoon- 
s&ure (F., K.). 

7. 2.&-£Hoxo~3-isopropenyl-furantetrahydrld, Isopropenylbernstein - 
Säureanhydrid, „JHmethylaHconsäureanhydrid u C,H 8 O a == 

L L * ' *. B. Bei der Destillation von „Dimethylaticons&ure" (Bd. II, 

S. 785) unter 20 mm Druck (Imra, Petkow, A. 804, 214). — Farblose Flüssigkeit. Sehr 
leicht loslich in Chloroform, Benzol und Äther. 

8. ff.4 1 -lHoxo-2-tnethyl-4'äthyl-furan-dihydrid-(4.5) f y-Methyl-x-acetyl- 
A&Y-crotonlacton, Ketoform des Acetylangelicalactons CjHgOg, Formel I und 
4 1 -Oxy-5-oxo-2-methyl-4-äthyliden-furan,dihydrid, y - Methyl- u~fx-oxy - 
äthylidenJ-A^-crotonlacton, Enolform des Acetylangelicalactons C T H 8 s , 
Formel II. 

CH,C0HC— CH CH 8 C(0H):C CH 

OC-O-c'-CHg " oc-o-cch,' 

Ketoform des Acetylangelicalactons, Formel I. B. Beim Kochen der Enolform 
(s. u.) mit Wasser (Khobe, A. 303, 136, 142). — Bl&ttohen (aus Chloroform oder Eisessig). 
Schmilzt unscharf bei 177—180°. 1 Tl. löst sich bei 20° in 49,5 Tln. Chloroform, 121 Tln. 
Aceton, 296 Tln. Alkohol, 544 Tln. Benzol und 3948 Tln. Äther. Gibt keine Färbung mit 
Eisenchlorid. — Geht beim Destillieren unter vermindertem Druck in die Enolform über; 
liefert beim Digerieren mit Natriumdraht und siedendem Benzol sowie beim Aufkochen 
mit möglichst wenig starker Natronlauge das Natriumsalz der Enolform. Bei andauerndem 
Kochen mit Wasser entsteht Acetonylaceton (Bd. I, S. 788). Bei längerem Stehenlassen 
oder bei gelindem Erwärmen mit konz. Schwefelsäure entsteht Pyrotritarsäure 
HC C CO a H „ 

CH3.C.O.C.CH; <**•*»■»»>• 

Enolform des Aoetylangelioalaotons, Formel IL B. Durch Erhitzen von 

CH.-CO-HC C-CO.H 

Isocarbopyrotritarsäure ^ u (Syst. No. 2620) bis zum Aufhören der 

Kohlendioxydentwicklung und Destillation des Bückstandes bei möglichst geringem Druck 
(Knorb, A. 308, 136; vgl. K., B. 28, 165). Beim Destillieren der Ketoform (s. o.) unter ver- 
mindertem Druck (K., A. 803, 136). — Prismen. F: 63°; Kp: 216° (Zers.); Ktw 159°; 
Kp 4S : 150°; schwer löslich in Wasser, leicht in organischen Solvenzien; verharzt beim Auf- 
bewahren (K., A. 808, 137). Gibt mit alkoh. Eisenchlorid eine kornblumenblaue Färbung (K., 
A. 303, 137). — Geht beim Erhitzen auf ca. 140°, beim Aufbewahren in alkoh. Lösung, bei 
längerer Berührung mit Wasser, schnell beim Kochen mit Wasser in die Ketoform über (K., A. 
803, 136, 145). Beim Behandeln mit kalter konzentrierter Schwefelsäure entsteht Pyrotritarsäure 

HC C • CO.H 

mr Ä ft A/,d (Syst. No. 2574) (K., A. 303, 140). Bei der Einw. der äquimolekularen 
0H3 • C ■ O • C • CM j 

Menge Phenylisocyanat unter Luftabschluß entsteht der Carbanilsäureester der Enolform 
(Syst. No. 2508) (K., A. 308, 141). — NaC,H,O s . B. Beim Kochen der Enolform oder der 
Ketoform mit Natrium und Benzol (K., A. 803, 138). Weißes Pulver. — Ba^H-O,), + 
4H,0(L, A. 303, 140). Krystalle. — Fe(C T H T 0„), + 4 H.O. Blaues Krystallpulver. 
Unlöslich in Wasser (K., A, 303, 139). 

Carbanilsäureester der Enolform des Acetylangelicalactons CnHi.CLN = 
CeHj-NHCO-O-CtCH.JrC— CH 

OC.O-d.CH,' 8 - 8y8t - N °- 2608 - 

6-Oio-4 1 -phenylhydraBono-2-methyl-4-äthyl-furan-dihydrid-(4.6) (?) CjJ3L u 0.TS t 

CHj-CdN'NHCjHjjHC CH 

= 0/1.0 ^ OTT ^' *^ an Ters6tzt " ne kö* un g von !0 g oc./}-Di- 

acetyl-propionsäure.äthylester (Bd. m, S. 754) in 60 g Alkohol mit 7 g Phenylhydrazin, 
filtriert von dem entstandenen a.^-Diaoetyl-propionsäure-äthylester-bis-phenylhydrazon 
(Bd. XV, S. 365) ab, dunstet das Filtrat ein, kocht das hierbei entstandene schwarze öl längere 
Zeit mit alkoh. Kalilauge und säuert nach Zusatz von Wasser die Lösung mit Salzsäure an 
(Kobschto, B. 37, 2185, 2193). — Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt bei raschem Erhitzen 
bei 210° unter Zersetzung. Leioht löslich in Aceton, Alkohol, schwer in Chloroform, unlöslich 
in Äther und Petroläther. Schwer löslieh in Alkalien. 
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6. 2.S-LHoxo-3-methyl-4-äthyl-furandihydrid, Methyläthylmalein- 

Säureanhydrid C,H,0, = _l n X~ • B. s. bei Methyl&thylmaleinsaure (Bd. II, 

S. 785). — Ölige, stark lichtbrechende Flüssigkeit von hellgelber Farbe und süßlich brenzlichem 
Geschmack (Küstkr, B. 38, 3023; A. 815, 213), deren Gerach etwas an Juchtenleder er- 
innert (KttSTBB, Gallbr, Haas, A. 846, 14). Bleibt bei — 18° flüssig (Frrno, Parker, A. 
267, 215, 216). Kp: 228— 229° (K., .4.815, 213), 232—233° (Frr., P.). Kp„ 5 : 237° (korr.) 
(Bischoff, B. SS, 3422); Kp,«,: 229,6—230,5° (korr.) (Küstkr, Haas, Mezobr, A. 346, 
28); Kp™: 122° (Michail, Tissot, B. 24, 2545; J. pr. [2] 46, 303). Ist mit Wasserdampf 
flüchtig (K-, A. 315, 213). D u : 1,31 (K., G., H.). Ziemlich löslich in heißem Wasser, schwer 
in kaltem (Fit., P.), leicht löslieh in Alkohol, Äther, Chloroform, Aceton, Benzol und Petrol- 
ather (K., G., H.). Elektrische Leitfähigkeit der waßr. Lösung: K., G., H.; Walden, PA. CA. 
8, 501. — Gibt beim Erw&rmen mit Zinkstaub und verd. Schwefelsaure auf dem Wasserbade 
die hochschmelzende Form der a-Methyl-a'-athyl-bernBteinsaure (Bd. II, 8. 670) neben ge- 
ringen Mengen der niedrigsohmelzenden Form (K., H. 55, 511; vgl. K., H., A. 845, 57). 
Methylathylmaleinsaureanhydrid löst sich in Alkalien unter Bildung der Salze der Methyl - 
athylmaleins&ure (Bd. II, S. 785); beim Ansäuern der w&ßr. Lösung eines Salzes fallt wieder 
das Anhydrid aus (B.; Ml, T.). Gibt beim Kochen mit 20°/«iger Natronlauge et.y-Dimethyl- 
itaconsaure (Bd. II, S. 787) und cc-Äthyl-itaconsaure (Bd. 11, S- 785) (Fichter, Rttdin, B. 
37, 1617; Fichter, Sohlahffkr, 2?. 88, 1535). Die mit Ammoniak neutralisierte Losung 
des Anhydrids gibt mit Metallsalzen die Salze der Methyl&thylmaleinsaure (K., G., H.). 
Beim Einleiten von Ammoniak in die ather. Lösung von Methyläthylmaleins&ureanhydrid 
entsteht das Ammoniumsalz des Methyl&thylmaleins&uremonoamids (Bd. II, S. 786), beim 
Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 130° entsteht Methyl&thylmaleins&ureimid (Syst. No. 
3202) (K., G., H.). 

10. 2.S - JHoxo - 4 - äthyl - 3 - methylen - furantetrahydrid, [a. - Äthyl - 
<x' -methylen- bernsteinsäurej -anhydrid , [x- Äthyl -itaconsäurej -anhydrid 

(^11,0,= x J, . B. Ausa-Athyl-itacons&ure(Bd.II, S. 785) und Acetylchlorid 

beim Erhitzen auf dem Wasserbade (Fichtkr, Schlakpfkr, B, 38, 1536). — Krystalle (aus 
Petrol&ther). F: 62°. — Bildet beim Kochen mit Wasser die a-Äthyl-itaconsäure zurück. 

11. 2.6 - Dioaeo -3- methyl -4- äthyliden -furantetrahydrid, fa-Methyl- 
«' - äthyliden - bernsteinsäurej - anhydrid, feuy - IHmethyl - itaconsäurej - 

CH.CH:C CH-CH. 

anhydrid C T H g O, = i l . B. Durch 1-stdg. Erw&rmen der <x.y-Di- 

methyl - itaoons&ure (Bd. II, S. 787) mit Acetylohlorid auf dem Wasserbade (Fiohter, 
Sobxaxftxr, B. 89, 1536). — Farbloses öl. Kp,«: 131°. — Begeneriert beim Kochen mit 
Wasser «.y-Dimethyl-itaconsaure. 

12. 2.6-IHoaeo-3.3-dimethyl-4-niethylen-furantetrahydrid\ [ouaL-IHrnethyl- 
af-methylen-bemsteinsäurej -anhydrid, fiux-IHmethyl-itaconsäureJ-anhy- 

CH-:C C(CH,). 

drid CjHjO, = _i i . B. Aus a.a-Dimethyl-a'-methylen-bernsteins&ure (Bd. II, 

S. 788) und Acetylohlorid (Bone, Hbnstocx, Soc. 88, 1388). — Kp: 210—215°. 



13. Cyclopentan - dicarbonsäure - (1.2) - anhydrid C,H,O a = 

^^CH,CH CO/ • 

a) Anhydrid der cis-Cyolopentan-dicarbons&ure-(1.2). B. Aus ois-Cyclopentan- 
dioarbonsaure-(1.2) (Bd. IX, S. 728) beim Erhitzen auf 150—160° (Phrkot, Soc. 65, 590). 
Aus trans-Cyclopentan-dioarbonsfture-(1.2) (Bd. IX, S. 728) beim Erhitzen auf 300° (P., Soc. 
61, 247; 65, 689), bei 2-stdg. Kochen mit Essigsaureanhydrid (P„ Soc. 65, 588), bei 1-stdg. 
Erhitzen mit Acetylohlorid im Einschlußrohr auf 140° (P., Soc. 65, 576, 588). — Tafeln (aus 
Eisessig). F: 73°; Kp^: 220° (P., Soc. 66, 588, 689). Sehr leicht löslich in Äther, Alkohol, 
Benzol und Chloroform, schwer löslich in Petrol&ther und Schwefelkohlenstoff (P., Soc. 61, 
248; 66, 589). Löst sich in Sodalösung sehr langsam (Haworth, P., Soc. 65, 986). Re- 
generiert beim Lösen in warmer verdünnter Kalilauge und Ansäuern ciB-Cyclopentan- 
dicarbonsaure-(1.2) (P., Soc. 65, 588). 

BBILSTBINi Handbuch. 4. Aufl. XVII. 29 
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b) Anhydrid der trans-CyoIopentan-dioarbonsäure-tl^) 1 ). B. Man erhitzt 
tram-Cyolopentan-dicarbonsäure-<1.2) (Bd. IX, 8- 728) mit dem zehnfachen Gewicht an 
Ewigsaureanhydrid 25 Minuten unter Rückfluß, erhitzt weiter unter 20 mm Druck auf 120° 
und laßt einen langsamen Strom sorgfältig getrockneter Luft hindurchstreichen, bis alles 
überschüssige Essigsäureanhydrid vollständig entfernt ist (Haworth, Pbbktn, Soc. 66, 
980, 986). — Wurde als bräunlich gefärbtes öl erhalten, das noch Spuren des Anhydrids der 
ois-Cyolopentan-dicarbonsäure-(1.2) enthielt. Ist Behr unbeständig. Verwandelt sich schon 
beim Stehenlassen an der Luft in die trans-Cyclopentan-dicarbonßäure-(1.2). Löst sich sehr 
schnell und unter Aufbrausen in Sodalösung. — Geht bei der Destillation unter vermin- 
dertem Druck in das Anhydrid der cis-Cyclopentan-dicarbons&ure-(1.2) über. 

14. [l.l-rHtnethyl-cyclopropan-dicarbonaäure-(2,3)]-anhydrid, Caron- 

/CH-COv 
säureanhydrid C 7 H g O, = (CH,) 1 CQ T _ ««/O. -B. Bei der Destillation von ois-Caron- 

säure (Bd. IX, S. 730) (Bajbybb, Ipatjbw, B. 20, 2799; PxBKXff, Teokpx, Soc. 76, 61). 
Beim Kochen von cis-Garonsäure mit Aoetylchlorid (P., Th.). Aus trans-Garonsäure (Bd. IX, 
8. 730) duroh Erhitzen mit Essigsäureanhydrid auf 220° (P., Th.). — Tafeln. F: 56° (P., 
Th.), 64—56° (B„ I.). — Gibt beim Erhitzen mit Wasser cis-Caronsäure (B., I.; P., Th.). 

15. [Cyclopentan-dicarbonsüure-( 1.3)1 -anhydrld,Norcampher- HfC— CH— CO 
Säureanhydrid G T H.O,, s. nebenstehende Formel. B. Durch Eindampfen I ,U X 
der wäßr. Lösung von Cyclopentan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3) (Bd. IX, S. 992), I 1 1 
Erhitzen des Rückstandes auf 160° und Kochen mit Essigsäureanhydrid HtC— CH— CO 
(Pospischill, B. 81, 1952). Aus cis-Cyclopentan-dicarbonsäure-(1.3) (Bd. IX, S. 729) oder 
aus tran8-Cyolopentan-dicarbonsäure-(1.3) (Bd. IX, 8. 729) beim Kochen mit Essigsäure- 
anhydrid (F.). — Tafeln (aus Essigester). F: 160—161,5° (P.). Kp«,: 215—218° (P.). — 
Wird durch Wasser bei 50° in ois-Cyclopentan-dicarbonsäure-(1.3) übergeführt (P.). — Gibt 
beim Erhitzen mit überschüssigem Anilin Cyclopentan-dicarbonsäure-(1.3)-dianilid (Bd. XII, 
S. 309) (P.). Läßt sich durch Einw. von Methyunagnesium Jodid in Äther und Zersetzung 
des Reaktionsproduktes mit kaltem WasBer und verd. Schwefelsäure in Dimethylnorcampholid 
(8. 259) überführen (Komppa, HnmKKA, B. 42, 899). 

5. Dioxo-Verbindungen CJ5. W Z . 

1. 2.6-IHoxo-4-m€thyl-3-athyl-[1.2-pyran]-dihydrid-(3.e), [ß- Methyl- 

tt-äthyl-glutaeonsäurej-anhydrid C,H w O, = t i ' *). B. Aus ß-Me- 

thyl-a-äthyl-gJLutaoonsäure (Bd. DZ, S. 793) beim Kochen mit überschüssigem Aoetylchlorid 
(Rogbbson, Thobpb, Soc. 87, 1709). — Platten (aus Petroläther). F: 53°. — Gibt mit Anilin 
in Benzol /J-Methyl-a-äthyl-glutaconsäure-monoanüid (Bd. XII, 8. 309). 

2. 2.6 - Dioxo -4- methyl -3- äthyliden - pyrantetrahydrid , [ß - Methyl - 
x-äthyliden-glutarsäurej-anhydrid, IHcrotonsäureanhydrid CgH^O, 1 = 

^ _J . B. Aus Dicrotonsäure (Bd. H, S. 793) durch Erhitzen für sich, 

duroh Erwärmen mit Essigsäureanhydrid, durch Schütteln in sodaalkalisoher Lösung mit 
Essigsäureanhydrid, am zweckmäßigsten duroh Erwärmen mit Aoetylchlorid (v. Pbchmakk, 
B. 88, 3333). — Nadeln. F: 38—39°. Kp™: oa. 300°; Kp,,: 173». Unlöslich in Ligroin. 
— Gibt mit der äquimolekularen Menge Anilin Diorotonsäure-monoanUid (Bd. XII, S. 309). 

3. 2.6 -DUmbo- 3.3.4 -trimethyl- [1.2 -pyranj-dihydrid, fauauß-THmethyl- 

glutaconsdurej-anhydrid C,H 10 0, = r Jk__ f T__J ( « • B. Man kooht die hoch- 

sohmelzende a.a.^Trimethyl-glutaoonsäure (Bd. IL S. 795) in amylalkoholisoher Lösung 
mit Natrium, versetzt mit Wasser, entfernt den Amylalkohol, säuert an, extrahiert mit Äther 
und unterwirft den Extrakt ömal dem gleichen Verfahren (Pbmok, Thobp», Soc. 71, 1184). 

l ) Zar Frag« der Komtitutioa nnd MolekulargrBfie vgl. BBBDT, A. 487 [1924], 9. 
■j Nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbucht [1. 1. 1910] wird dieser 

HC'CfCH l"C»C*H 
Verbindung Ton Bland, THOBrx, Soc. 101, 1663, 1569 die Formel n 1 * m« 

HO'C O CO 

gesehrieben. 
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Beim Erhitzen von ß -Oxy-a.a./J- trimethyl -glutarsäure-diäthylester (Bd. III, S. 461) mit 
Phosphorpentabromid auf 100° (P., Th.). — Tafeln (aus Benzol + Petrolather), Krystalle 
(aus Wasser). F: 107°. Unlöslich in kalter, verdünnter Natriumcarbonatlösung, unlöslich in 
kaltem, löslich in heißem Wasser. — Löst sioh langsam in heißer Sodalösung zum Natrium- 
salz der cis-a.a./3- Trimethyl -glutaconsäure. Gibt mit Anilin in Benzollösung <x.<x,0-Tri- 
methyl-glutaconsaure-monoanilid (Bd. XII, S. 309). 

4. 2.6 - JMoxo - 3.3.5 - trimethyl- [1.2 -pyran] - dihydrid, [x.auy-Tritnethyl- 

CH S C:CHC(CH S )„ 
glutaconsäure] -anhydrid C g H 10 Oj, = i i • B. Neben Dimethyl-pro- 

penyl-essigsäure (Bd II, S. 448) bei der Destillation der niedrigschmelzenden ß-Oxy- 
a.a.«'- trimethyl -glutarsäure (Bd. III, S. 462) (Perkin, Smith, Soc. 83, 777; 85, 157). 
Neben Dimethyl-propeny] -essigsaure bei langsamem Erhitzen der hochsohmelzenden ß-öxy- 
a.a.a'-trimethyl-glutarsäure (Bd. III, 8. 461) unter normalem Druck (P., S., Soc. 85, 156). 
— Nadeln (aus Petrolather). F: 88° (P., S., Soc. 86, 157). Sehr leicht löslioh in Chloroform 
und Äther, schwer in kaltem Petrolather (P., S., Soc. 86, 157). — Wird durch warme ver- 
dünnte Kalilauge in cis-a.a.y-Trimethyl-glutaconsaure (Bd. II, S. 796) verwandelt (P., S., 
Soc. 85, 157). 

5. 2.6- Diooco - 3.4.5 - trimethyl - [1,2 - pyran] - dihydrid, [a..ß.y-Triinethyl- 

CH.C:C(CH.)CH-CH, 
glutaconsäure] -anhydrld C g H 10 O 8 = i _ i . B. Beim Kochen von 

OC O — CO 

tt.ß.y -Trimethyl -glutaconsäure (Bd. II, S. 796) mit überschüssigem Essigsäureanhydrid 
(Roqerson, Thobpb, Soc. 87, 1705). — Prismen (aus Petrolather). F: 119°. 

6. 2.5-JMoxo-3-methyl-4-propyl~furandihydrid, Methylpropylmalein- 

CH. • CH, • CH. • C=C • CH. 
Bäureanhydrid C a Hi 0, — i i . B. Man gibt zu einer ather. 

Losung von a-Propyl-aceteBsigsäure-äthylester (Bd. III, S. 700) Cyankalium und 40%ige 
Salzsäure, erwärmt das erhaltene Nitril mit konz. Salzsaure auf dem Wasserbade und unter- 
wirft die so gewonnene ölförmige, nicht naher beschriebene a-Methyl-/?-propyl-äpfelsäure 
der trocknen Destillation (KiJSTBB, Haas, B. 37, 2470; A. 848, 9). — öl von eigentüm- 
lichem Geruoh. Kp, w : 241—242° (K., H.). D 1S : 1,098 (K., H.). Kaum löslich in kaltem 
Wasser, leioht in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol (K., H.). Elektrische Leitfähigkeit 
der wäßr. Lösung bei 25° : K., H. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und verd. Schwefel- 
säure auf dem Wasserbade die hoohsohmelzende Form der a-Methyl-a'-propyl-bemsteinsäure 
(Bd. II, S. 697) neben geringen Mengen der niedrigschmelzenden Form- <K., H. 66, 513). 
Gibt beim Einleiten von Ammoniak in die äther. Lösung das Ammoniumsalz des Methyl- 
propylmaleinsäure-monoamids (Bd. II, S. 790) (K., H.). Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak 
im geschlossenen Bohr auf 130° entsteht MethylpropylmaleinBäureimid (Syst. No. 3202) 
(K.,^.). 

7. 2.5 - ZHoxo - 3-methyl~ 4 -isopropyl-furandihydrid, Methylisopropyl- 

(CH,).CHC==€CH, 
maleinsäureanhydrid C 8 H 10 O, = i i . B. Entsteht aus a-Isopropyl- 

aoetessigsäure-äthylester (Bd. IQ, S. 702) in entsprechender Weise wie das Methylpropyl- 
maleinsäureanhydrid (s.o.) (KtiSTSB, Haas, A. 846, 14). — Hellgelbes öl von stechendem, 
an Juchtenleder erinnernden Geruch. Kp: 240 — 242°. Leicht löslich in Äther, Alkohol, 
Aceton, Chloroform, schwer in heißem Wasser, fast unlöslich in kaltem Wasser. 

8. 2.5-jDioxo-3.4:-diäthyl-furandihydrid, Diäthylmalein»dureanhydrid, 

Xeronsäureanhydrid C 8 H l0 O, = i i B. s. im Artikel Xeronsäure 

(Bd. II, S. 794). — Hellgelbes öl von juohtenlederartigem Geruch (KtrsTXB, Haas, A. 848, 
18). Erstarrt nooh nicht bei —18° (Firno, A. 188, 61). Kp: 242° (korr.) (Frr.), 239—240° 
(K., H.). Leioht flüohtig mit Wasserdampf (Frr.). Sohwer löslich in kaltem Wasser, leiohter 
in heißem (Frr.), sehr leioht löslioh in Äther, Alkohol, Chloroform, Aceton und Benzol (K., 
H.). Ist sobwerer als Wasser (Frr.). Die wäßr. Losung reagiert sauer (K., H.). Löslioh in 
Ammoniak sowie in Alkalien oder kohlensauren Alkauen unter Bildung der entsprechenden 
Sake der Xeronsäure; beim Ansäuern dieser Salzlösungen scheidet sich wieder das -Anhydrid 
ab (Fn.). — Gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,88) im Druckrohr auf 180° 
bis 190° die hoohsohmelzende a.a'-Diäthyl-bernsteinsäure (Bd. II, S. 702) (Otto, A. 280, 
279; vgl. Bibchojt, B. 91, 2105). Geht beim Kochen mit 20%iger Natronlauge teilweise 

29* 
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in a-Äthyl-a'-ftthyliden-bernsteinsaure (Bd. II, S. 794) über (Fichteb, Obladbh, B. 42, 
4704). Gibt mit alkoh. Ammoniak bei 160° Diäthylmaleinsaureimid (Syst. No. 3202) (KttsTBB, 
Fuchs, H. 56, 517). Verbindet sich im Sonnenlicht mit Chlor unter Bildung von [a.a'-Diohlor- 

a.a'-diäthyl-bernsteiiiBäurej-anhydrid (S. 425) (Michael, Tissot, J. pr. \2] 52, 340) ; 

9. 2.5-Vioxo-4-äthyl-3-üthyliden-furantetrahydrid, fix-Äthyt-n'-dthy- 
liden-bemsteinsäure)-anhydrid t fy-Methyl-a.-&thyl-itaamadureJ-anhydrid 

V H • HP —(• PH • CH 
C.H.,,0, -: " 2 5 i i" 3 . B. Durch 1-stdg. Kochen der a-Äthyl-a'-athyliden- 

bornstcinstturf (Bd. II, S. 794) mit Acetylchlorid (Fichteb, Obladbh, B. 42, 4706). — öl. 
Kp 21 : 142 — 144". — Liefert beim Kochen mit Wasser die Säure zurück. 



10. [Cyrlohexan - dicarbonsäure - (1.2)1 - anhydrid, Hexahydrophthal- 

n r H.C-CH.-CH-CO. 

säureanhydrid C 8 H l0 O 3 == H ^ ^ CHCO^ 

a) Anhydrid der eis - Hexahydr 'ophthai 'säure C.H 10 O 8 . B. Beim Schmelzen 
von cis-Hexahydrophthalsauxe (Bd. IX, S. 730) (Bajsybr, ä. 258, 219). Beim 7— 8-stdg. 
Erhitzen des Anhydrids der inakt. trans - Hexahydrophthals&ure auf 210 — 220° (B., Ä. 
258, 217). Man kocht [^-TetrabydrophthalsaureJ-anhydrid (Syst. No. 2477) mit Natrium- 
amalgam und erhitzt das entstehende Gemisch der stereoisomeren Hexahydrophthalsauren 
im Vakuum 10—12 Stunden auf 210—220° (Abati, Vbbgabi, ö. 38 II, 162). -— Bleibt lange 
flüssig; erstarrt amorph und wird langsam kristallinisch (B.). F: 32° (B.; A., V.). Kp, g : 146° 
(B.). Refraktion und Dispersion in alkoh. Losung: A., V. 

b) Anhydrid der trans- Jffexahydrophthalsdure C t H u O t . 

et) Anhydrid der inakt. trans- Hexahydr ophthalsäure C^H.,-0,. B. Aus 
der inakt. tranB-HexahydrophthalBaure (Bd. IX, 8. 731) und Acetylchlorid beim Erhitzen 
(Baeyeb, A. 258, 216; Abati, Vbboabi, O. 88 IE, 163). — Nadeln (aus Äther). F: 140° 
(B.; A., V.). Refraktion und Dispersion in alkoh. Lösung: A., V. — Gibt beim Einleiten 
von Ammoniak in die Acetonlösung das Monoamid der inakt. tranB-Hexahydrophthalsaure 
(Bd. IX, S. 731) (Wjcbnbr, Conrad, B. 88, 3053). Liefert beim Kochen mit abeol. 
Methylalkohol den Monomethylester der inakt. trans-Hexahydrophthalsaure (W., C). 

Anhydrid der 8.6 - Dibrom - trans - hexahydrophthals&ure C.H.O.Br. =■ 
H.CCHBrCHCO. 
■a A rtfa Mr cv\/®' **' '^ e * m ^ rw&nnen °* r 3.6-Dibrom-trans-heiahydrophthalsiure 

(Bd. IX, S. 732) mit Acetylchlorid (Babyhb, A. 268, 198). — Tafeln (aus Chloroform). F: 167*. 

ß) Anhydrid der rechtsdrehenden trans-Hexahydrophthalsäure CjH^O,. 
B. Beim Erwärmen der rechtsdrehenden trans-Hexahydrophthalsiure (Bd. IX, S. 732) mit 
Acetylchlorid auf dem Wasserbade (Whbnxr, Conrad, B. 82, 3061). — Tafeln (aus Essig- 
ester). F: 164°. Leicht löslioh in Aceton, schwer in Äther. [a] D : — 76,7° (in Aceton; p = 9,7). 
— Gibt beim Koohen mit absol. Methylalkohol den Monomethylester der rechtsdrehenden 
trans-Hexahydrophthalflaure (Bd. IX, S. 732). 

y) Anhydrid der linksdrehenden trans-Heaxthydrophthalsäure CJL.O,. 
B. Durch Erwärmen der linksdrehenden trans-Hexahydrophthalsaure (Bd. IX, 5. 732) 
mit Aoetylohlorid auf dem Wasserbade (Wxbkxb, Cohbad, B. 82, 3051). — Tafeln (aus Essig- 
ester). F-.164 . [<x] D : + 75,8° (in Aceton; p » 10). — Gibt beim Koohen mit absol. Methyl- 
alkohol den Monomethylester der linksdrehenden trans-Hexahydrophthalsaure (Bd. DL 
S. 732). 

11. [Cyclohexa,n-dicarbonsäure-(1.3)J-anhydrid, Hexahydro- HiC— ch— CO 
isophthalsäureanhydrid CgH.,,,0,, s. nebenstehende Formel. B. Beim H J. Ä— I 
Koohen der ois-Hexahydroisophthals&ure (Bd. IX, 8. 732) mit überschüssigem "^Y i " V 
Aoetylohlorid (Pkbkdi, Soc. 58, 812). Man erhitzt trsjm-Hexahydroisophthal- =tC— CH-CO 
saure (Bd. IX, S. 733) mit Acetylchlorid zunächst 1 Stunde auf 100**, dann 2 Stunden auf 
160° (Goodwbt, Pbbkth, Soc. 87, 849). — Nadeln (aus Benzol -f Petrolather). F: 187—189* 
(P.), 188—189* (G M P.). Destilliert fast unzenetzt (F.). Äußerst leicht löslioh in Chloroform, 
leicht in Benzol und Alkohol, schwer löslioh in kaltem Schwefelkohlenstoff und PetroUther (P.). 

12. [l-Methoäthyl-cyclopropan~dicarbonadure-(1.2)J-anhydrid, Umbei- 
hOarsäureanhydrid C AoO. #■ H i 0< i r0H<C CT i-co^ " B ' Befan ]fohIt,ien ron 
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Umbellularsäure (Bd. IX, S. 738) auf 150° (Tum», Soc. 88, 1116). — Farblose Flüssigkeit. 
Kp w : 167—169». 

13. [1.1 - IHmethyl - cyclobutan - dicarbonaäure - (2.4:)] - ^-cjch»)«^ 
anhydrid, Norpinaüureanhydrid C g H 10 O g , s. nebenstehende Formel, hc -^_ ^ nt ^>ch 

B. Aus cis-Norpins&ure (Bd. IX, S. 738) beim Erhitzen mit Essigsaure- I I 

anhydrid auf 220° (Pbbkin, Stmonsb», -Soc. 96, 1176). — Tafeln (aus oc ° co 
Äther). F: 135° (P., S.). — Liefert beim Erwärmen mit Wasser ois-NorpinBäure (P., S.). 
Gibt mit Anilin Norpinsaure-monoanilid (Bd. XII, S. 309) (Khbsohbaum, B. 33, 891). 

6. Dioxo-Verbindungen OJBL^O» 

1. 4.6- lHoxo-3.5-dimethyl-2-äthyl- [1.4 -py ran] -dihydrid C B H lt O, — 
CH.-HC"CO*C-CH 

1 « '. B. Durch Einw. von Tripropylamin auf Propionylohlorid (Bd. II, 

S. 243) in Ligroin (Wkdbkxnd, Haetjssbbmann, B. 41, 2300). — Krystalle (aus Wasser oder 
Eisessig). Monoklin prismatisch (Fook, B. 41, 2301; vgl. Groth, Ch. Kr. 6, 645). F: 151°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Eisessig, etwas schwerer in Benzol, löslich in 
heißem Wasser, unlöslich in Ligroin. Ziemlich leicht löslich in warmen Alkalien; fällt aus 
nicht zu verd. Lösung beim Ansäuern wieder aus. Gibt in wäßr. Lösung mit Eisenchlorid 
eine sohwach violettbraune Färbung, die bald in Hellgelbbraun umschlägt. — Liefert beim 
Erhitzen mit Alkali unter Druck Propionsäure und Diäthylketon(?). Entfärbt Brom in 
Eisessig. 



2. [1 - Methoäthyl - cyclopropan - carbonsäure - (2) - esaig - oc-o-co 
8äure-(l)]-anhydrid,cc-Tanaeetogendicarbon8äure-anhydrld H I /im* 
C,H lt O s , s. nebenstehende Formel. B. Durch ca. 1 / J -stdg. Kochen von A/C^nn -a 
a-Tanacetogendioarbonsäure (Bd. IX, S. 743) mit Essigsäureanhydrid H,c ^ CH < CH *>2 
(Skmmlsb, B. 25, 3349). — Nadeln (aus Petroläther). F: 55°. Kp„: 171,5°. 

3. [1.2-IHntethyl-cyclopentan-dicarbonsäure-(1.3)]-anhy- HjC-c<ch»)-co 
drid , Santenaäureanhydrid , n - Norcampheraäure - anhy drid J <L. H . CH 
C,H It O s , s. nebenstehende Formel. I i j 

a) Präparat von Semmler, Bartelt. B. Durch Kochen der h *C-ch co 

Santensäure (Bd. IX, S. 739) mit Acetanhydrid (S., B., B. 41, 126). — Blättchen (aus 
heißem Alkohol). F: 107°. 

b) Präparat von Aschan. B, Durch Einw. von Acetylchlorid auf Santensäure bei 
Zimmertemperatur (A., öfvereigt af Finska Vetenskapa-Societetens Förkandlingar 63 [1910 
bis 1911] A, Nr. 8, S. 20). — Platten oder Säulen (aus Aceton + Wasser oder aus heißem 
Alkohol) von senfölähnliohem Geruch. F: 115 — 116°. Flüchtig mit Wasserdampf. — Beim 
Erwärmen mit verd. Kalilauge entsteht Santensäure. 

4. [1.1- IHmethyl -cyclopentan- dicarbonaäure - (2.5)] - an- HiC-ch co 

Hydrid, ApocamphersÜureanhydrid, Camphopyraüureanhy- I ^/ C h,).o 
drid C,H lt O s , s. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen von Carboxy- I i i 

apocamphersäure (Bd. IX, S- 973) (Mabsh, Gahdnbr, Soc. 59, 650) oder H * C ~ CH Oo 

von Carbozyapocamphersäure-anhydrid (Syst. No. 2620) (M., G., Soc. 69, 76). Aus cis- 
Apocamphersäure (Bd. IX, S. 741) durch Einw. von Acetylchlorid (M., G., Soc. 69, 78). Neben 
trans-Apocamphersäure bei mehrstündigem Stehen von Apocamphersäure-dichlorid (Bd. IX, 
S. 742) an feuchter Luft (M., G., Soc. 69, 80). — Nadeln (aus Alkohol), Prismen (aus Chloro- 
form-Petroläther). Aus Wasser unzersetzt krystallisierbar (M., G., Soc. 69, 78). F: 178° 
bis 179° (M., G., Soc. 59, 650), 176—177° (Wallach, A. 315, 291), 175—175,5° (Komfpa, 
A. 368, 153). Flüchtig mit Wasserdampf; sublimierbar (M., G., Soc. 69, 78). Leicht lös- 
lich in Chloroform und heißem Alkohol, schwerer in Äther und kaltem Alkohol, sehr wenig 
in Petroläther (K., B. 34, 2474; A. 868, 153). 

x-Chlor-apocampheraäure-anhydrid C,H U 0,C1. B. Beim Stehenlassen einer äther. 
Lösung des x-Cblor-apooamphersaure-dichlorids (Bd. IX, S. 742) mit Wasser (Mabsh, Gabdnbr, 
Soc. 69, 83). — Krystalle. F: 228—229°. Fast unlöslich in Petroläther und Benzol, leichter 
in Äther, noch leichter in Chloroform. 

[a-Brom-apocamphersäure] -anhydrid C^HnOjBr, s. nebenstehende h*C- CBr Co 

Formel. B. Entsteht neben a-Brom-cis-apocamphersäure (Bd. IX, S. 741) j ,J. (CHÖ 
und etwas a-Brom-trans-apocamphersäure, wenn man 22 g cis-Apocampher- I i * i 
säure mit 50 g Fhosphorpentachlorid auf dem Wasserbad erwärmt, dann nach H * c -<-' H co 
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Zusatz ron 21 g Brom bis 110° erhitzt, noch etwas Brom zugibt, über Nacht stehen läßt 
und das Reaktionsprodukt mit Wasser behandelt (Gabdnbb, Soc. 87, 1516). Aus a-Brom- 
cis-apooampheraaure bei kurzem Kochen mit Aoetylohlorid (Ga.). — Prismen (aus Benzol 
oder Essigester). Monoklin prismatisch (Graham, Soc. 87, 1527; vgl. Oroth, Ch. Kr. 3, 746). 
F: 226°; unlöslich in Wasser, Alkohol, Petrolather, leicht löslich in Benzol, Äther, Essigester, 
Chloroform (Ga.). — Beim Schütteln der äther. Lösung mit Natriumamalgam und Natrium- 
dioarbonatlösung erhalt man cis-Apocamphersaure (Ga.)- Geht beim Kochen mit Wasser 
allmählich in Lösung unter Bildung von a-Brom-trans-apocamphersäure (Ga.). Beim Erhitzen 
mit Barytwasser entsteht eine Saure C,H, 4 4 (?) (Ga.). 

7. Dioxo-Verbindungen C 10 H u O a . 

1. 2.6-JHosco-S-iaoamyliden-pyrantetrahydrid, fa-Isoamyliden-glutar- 

H,C-CH I C.CHCH I CH(CH S ) 1 
näurej-anhydrid C 10 E 14 O 3 = i i . B. Durch wiederholte 

Destillation der a-Isoamyliden-glutarsaure (Bd. II, S. 799) unter gewöhnlichem Druck (Frame, 
Bbonüuirt, A. 282, 357). — Ol. Kp: ca. 320°. Leicht löslich in Petrolather. 

2. 2.5-J>ioxo-3-methyl-4-i8oamyl-furandihydrid, Methyl -isoamyl- 

„ (CH,).CHCH 1 -CH I C==CCH 8 „ , , 

maleinsäureanhydrid Cjo^O, = i j . B. Aus dem An- 

hydrid der niedrigschmelzenden a-Methyl-a'-isoamyl-bernBteinsaure (Bd. II, S. 724) durch 
Erhitzen mit Brom in Chloroformlösung unter Druck (Lawrence, Chem, N. 80, 10). Aus 
dem Diathylester der Methyl-isoamyl-maleinsaure (Bd. II, S. 800) durch Kochen mit alkoh. 
Kalilauge und Ansäuern der mit Wasser verd. Lösung (Auden, Peekin, Rose, Soc. 76, 916). 
Durch Destillation der a-Oiy-a-methyl-a'-isoamyl-bernsteinsäure (Bd. III, S. 465) unter ge- 
wöhnlichem Druck (Ar., R, R.>. — öl. Kp«,: 170° (L.); Kp^,: 142°; Kp: 260—262° (Au., 
P., R.). — Gibt mit Anilin in Benzol MethyHisoamyl-maleinsaureanil (Syst. No. 3202) (Au., 
R, R.). 



3. {1 - Methoäthyl-cyclcpropan-carbonsäure-(l)-fit-propion8äure]-(2)}- 
anhyarid, Momotanacetogendiearbonsäureanhydrid (von Sbmmleb, B. 86, 
4369 „Homotanaoetondioarbonsaureanhydrid" genannt) Q v JI l ß l = 

(CH,),CH-C^ — i^CH-CHCB^ ß Duroh i/*^ Kochen von linksdrehender Homotan^ 

OC O CO 

acetogendicarbonsaure (Bd. IX, S. 764) mit Esaigs&ureanhydrid (Semmlbb, B. 86, 4369). 
— Kp«: 157—158». D*>: 1,0968. ng: 1,4688. 

4. fl.2-IMmethyl-cycloheican-dicarbonsäure-(1.2)]-anhydrid O,^/), — 
H f C • CH» • C(CH S ) • CO^ 

[8.8-Dyod-L2-dimethyl-oyolohexan-dloarbonBäure-CL2)l-anlxydrid CJL.O.L. = 
H,CCHIC(CH,)COv 
H dcm&CH.VCO' 5 ' B ' EntBtellt »ls Nebenprodukt beim Erhitzen von Cantharidin 

(Syst. No. 2761) mit konz. Jodwasserstoffsaure auf 100° in geschlossenem Rohr (Piooakd, 
B. 12, 577). — Nadelchen (aus Alkohol), große Krystalle (aus verdunstendem Benzol oder 
Chloroform). F: 131°. Sehr leicht löslich in Benzol und Chloroform, ziemlich schwer in 
Alkohol. Unlöslich in kalter oder maßig warmer Kalilauge; zersetzt sich beim Kochen mit 
Kalilauge unter Bildung von Cantharen (Bd. V, S. 118). 

ö. [l&8-Trimethyl-cyclopentan-dicarbonsdure-(1.2)J- oc-o-co 

anhydrid CJEM)»« s. nebenstehende Formel. B. Aus 1.3.3-Trimethyl- um » „ L, I 

oyolopentan-dioarbonsaure-(1.2) (Bd. IX, S. 763) durch Destillation (UH,,, T >ioH« 
(PaBKiK, Thobfb, Soc. 88, 791). — Hellgelbes öl. Kp: 286—290°, H t ö CT, 

l ) Zar Konstitution vgl. nach dem Literstur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuch* 
[1. 1. 1910] Qadamke, Ar. 252, 643. 
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6. [1.2.2 - Trimethyl - cyclopentan - dicarbonaüure - (1.3)] - H»c-c(CH»)-co 
anhydrid, Camphersüureanhydrid C 10 H 14 O s , s. nebenstehende C(CH»)i o 
Formel. H»c-ch CO 

a) Linksdrehende Form, [d - Campheraäure] - anhydrid C 10 H, 4 0.. B. 
[d-Camphersaure] -anhydrid entsteht aus d-Camphersäure (Bd. IX, S. 745) durch Destillation 
(Bouillon -Lagraitoe, A. eh. [1] 28, 171; Laurent, Cr. 8, 790; A. 22, 138), durch 
Kochen mit Phosphorpentoxyd in Toluol (Bakunin, O. 30 II, 362), durch Einw. von 
Phosphorpen tachlorid (Gerhardt, Chiozza, A. 87, 294; Moitessibb, C. r. 52, 871; 
A. 120, 252), durch Kochen mit Thionylchlorid (H. Meyer, M. 22, 420), durch Erwarmen 
mit Essigsäureanhydrid und Natriumaeetat (Maibsen, G. 10, 281; J. 1880, 881), durch Be- 
handeln mit Acetylchlorid in der Wärme (Anschütz, B. 10, 1881; Marsh, Chem. N. 60, 307) 
oder bei gewöhnlicher Temperatur (Aschan, B. 27, 2003), durch Erwarmen mit Benzoylchlorid 
auf 80° (Wreden, A. 163, 326) sowie durch Erhitzen mit Phenylisocyanat nicht über 
150° (Haller, C. r. 116, 121). Beim Schütteln einer konz. Losung von camphersaurem 
Natrium mit 2 Mol. -Gew. Essigsäureanhydrid (Oddo, Manuelli, 0. 26 II, 483). Neben 
anderen Produkten bei der Destillation von camphersaurem Calcium (Wallach, Collmann, 

A. 381, 320) oder Kupfer (Moitessier, J. 1866, 410). Durch Destillation von camphersaurem 
Blei (Bouc3EiN, Ar. 133, 278; J. 1855, 470). Aus [d-Camphersaure]-a-äthylester (Bd. IX, 
S. 751) durch Destillation (neben Diäthylester) (MalagüTI, A. eh. [2] 64, 153; A. 22, 34), 
ferner durch 2-stdg. Erhitzen mit Aoetylchlorid im geschlossenen Rohr auf 100° (Brühl, 

B. 24, 3411). Aus [d-Camphersäure]-diäthylester (Bd. IX, S. 751) bei mehrstündigem Er- 
hitzen mit 1 Mol. -Gew. Brom im geschlossenen Rohr auf 120° (Brühl, B. 24, 3410). Weitere 
Bildungaweisen s. im Artikel d-Camphersäure, Bd. IX, S. 745. — Darst. Man leitet einen 
langsamen Kohlendioxyd- Strom durch geschmolzene Campheraäure, so lange noch Waaser 
abdestilliert und erhitzt dann stärker bei gewechselter Vorlage; zur Entfernung mit über- 
gegangener Spuren von Camphersäure löst man das Destillat in Chloroform, welches Campher- 
säure ungelöst läßt (Brühl, B. 26, 285). Durch ca. 10 Minuten langes Kochen von 
d -Camphersäure mit 1 Mol. -Gew. Essigsäureanhydrid, das etwas Zinkchlorid gelöst enthält; 
man läßt erkalten und wäscht die erstarrte Krystallmasse mit Wasser, kalter Sodalösung 
und wieder mit Wasser aus (Koekiqs, Hoerlin, B. 26, 817). 

Prismen (aus Benzol oder Aceton), Tafeln (aus Äther oder Alkohol + Aceton). Rhom- 
bisch (v. Zepharovich, Z. Kr. 1, 220; de Montgoliter, A. eh. [5] 14, 86; Pope, Z. Kr. 
28,131). E: 220— 221 »(Aschan, C. 1895 II, 971), 220,8° (Brühl, B. 24, 3410), 221—222° 
(Lügixin, A. eh. [6] 23, 219), 222° (Oddo, Mant/elli, O. 26 II, 483). Beginnt bei ca. 
130° zu sublimieren; siedet über 270° (Malaqdti, A. eh. [2] 64, 160). Nicht unbeträchtlich 
flüchtig mit Wasserdampf (Aschan, C. 1895 II, 971). D w *: 1,194 (Malaguti, A. eh. [2] 64, 
160). Etwas löslich in Wasser (Aschan, C. 1895 II, 971); löst sich bei 14° in 123 Tln. 
95°/ igem Alkohol, 68 Tln. Äther und 17 Tbl. Benzol (de M., A. eh. [5] 14, 86 Anm.); sehr 
leicht löslich in Chloroform (Brühl, B. 26, 285). [ot] D : —7° 7' (in Benzol; 0,7705 g in 
28,85 com Lösung) (de M., A. eh. [5] 14, 86 Anm.), —0,8° (in Chloroform; o = 10 oder 20) 
(Lowry, Soc. 73, 1005; vgl. Aschan, C. 1896 II, 971). Molekulare Verbrennungswarme 
bei konstantem Volumen: 1262,2 Cal. (Ltr., A. eh. [6] 23, 221); bei konstantem Volumen: 
1251,2 Cal., bei konstantem Druck 1252,4 Cal. (Stohmann, Kleber, Ph. Ch. 10, 419). 

[d-Camphersäure]-anhydrid erleidet beim Erhitzen auf 270° im geschlossenen Rohr 
keine Umlagerung (Aschan, C. 1896 II, 971). Beim Verreiben mit Bariumperoxyd in 
Gegenwart von Wasser entstehen Wasseratoffperoxyd und camphersaures Barium (Ktng- 
zett, Soc. 45, 93; vgl. Brodib, A. 129, 284). Durch Reduktion erhält man links- 
drehendes a-Campholia (S. 264), und zwar in geringer Ausbeute mit Natriumamalgam 
und alkoh. Schwefelsäure (Hallbr> C. r. 122, 293), in besserer Ausbeute mit Natrium und 
heißem Amylalkohol (Blanc, Bl. [3] 33, 910), in hoher Ausbeute durch Hydrierung mit 
Wasserstoff in Gegenwart von Nickel naoh Sabattbb und Senderbns (Eijkman, C. 1907 1, 
1616). Erhitzen mit Brom im geschlossenen Rohr führt zunächst zu der Additionsverbindung 
C, H u 3 + Br, (S. 456), weiteres Erhitzen zu [3-Brom-d-camphersäure]-anhydrid (S. 458) 
(Wreden, A. 163, 330). Mit Phosphorpentachlorid in Phosphoroxychlorid erhält man 

Sd-Camphersäurel-dichlorid (Bd. IX, 8. 754) (Moitessebb, C. r. 52, 871 ; A. 120, 252). Beim 
Brwärmen mit konzentrierter oder rauchender Schwefelsäure entsteht Sulfocamphyl- 
säure (Bd. XI, S. 368) (Walter, A. eh. [2] 74, 39; [3] 9, 179). Beim Schütteln von 100 g 
[d-Camphersäurel-anhydrid mit 150 com wäßr. Ammoniak (D: 0,9) bis zur Lösung erhält 
man ein Gemisch von [d- Camphersäure] -ot-amid (Bd. IX, S. 755) (Hauptprodukt) und 
-^-amid (Noybs, Tavbatt, Am. 82, 287). Erhitzen einer mit Ammoniak gesättigten alkoh. 
Lösung im geschlossenen Rohr auf 160° führt zu reinem [d-Camphersäure]-imid (Syst. No. 
3202) (Winzer, A. 257, 309). Beim Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin und Natrium- 

äthylat auf 100° entsteht „Camphoryloxim" CÄ«<co> N ' OH (Sy 8 *- No. 3202) (Errera, 
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O. 24 II, 338 ; Lowby, Soc. 78, 1004). [d-CampherBaure]-anhydrid wird durch Wasser erst 
bei längerem Kochen in d-Camphersaure verwandelt (Laubbnt, A. 22, 141 ; Abchak» B. 26, 
1642; C. 1896 II, 971). Laßt man [d-Camphereäurej-anhydrid in Chloroform-Lösung mit 
der gleichen Menge Aluminiumchlorid über Nacht stehen, so entsteht unter Entwicklung 
von Kohlenoxyd Isolauronolsaure (Bd. IX, S. 56) und ein Gemisch von vier stereoisomeren 
4-Oxy-hexahydro-asymm.-m-xylyls&ure-lactonen(S.261); laßt man dieEinw. mehrere Wochen 
andauern, so versohwindet die Isolauronolsaure, und an ihre Stelle tritt ein Gemisch 
von 2 diastereoisomeren 2.4-Dimethyl-cvclohexan-carbonsauren-(l) (Bd. IX, 8. 24) (Pbbkin, 
Yates, Soc. 79, 1373; vgl. Lbbs, Pbbkin, Soc. 79, 356; Blanc, C. r. 128, 750; Bl. [3116, 
1191; 28, 27, 693). Mit Benaol und Aluminiumchlorid entsteht neben anderen Pro- 
dukten 1.1.2-Trimethyl-2-phenyl-oyolopentan-carbonsaure-(5) (Bd. IX, 8. 632) (Bubokbb, 
Bl. [3] 18, 902), mit Toluol und Aluminiumchlorid dagegen 1.1.2- oder 1.2.2-Trimethyl-2 
oder 3-toluyl-cyclopentan-oarbonsaure-(5 oder 1) (Bd. X, 8. 741) (Eijkman, C. 1907 II, 
2046). Beim Erhitzen mit überschüssigem Methylalkohol in geschlossenen Bohr auf 
160° erhalt man [d-Camphersaure]-cc-methylester (Bd. IX, 8. 749) (Bbühl, Bbaunschwxig, 
B. 26, 285), beim Eintragen in eine methylalkoholische Lösung von 1 Mol. -Gew. Natrium - 
methylat das Natriumsalz des [d-Camphersaurel-a-methylesters (Walkbb, Soc. 61, 1089; 
Cazenbuvb, Bl. [3] 9, 91); methylalkoholfreies Natriummethylat liefert mit Camphersaure- 
anhydrid in Benzol als Hauptprodukt a -Methylester, als Nebenprodukt /J-Methylester (Wbg- 
schbidbb, M. 20, 693). Duron allmähliches Eintragen von 182 g [d-Camphersaure]-anhydrid 
in eine Lösung von 23 g Natrium in 400 ccm absol. Alkohol erhalt man [d -Camphersäure ]- 
oc-athylester als Natriumsalz (Walkbb, Soc. 68, 496). Mehrstündiges Erhitzen mit 1 Mol. -Gew. 

Phenylhydrazin auf 150° führt zu „Camphorylphenymydrazin'' C 8 H m <£q>N-NH-C,H 8 

(Syst. No. 3202) (Chaplin, B. 25, 2566). Mit 2 Mol.-Gew. Methylmagnesiumjodid in Äther 
entsteht neben anderen Produkten Dimethyl-a(T)-oampholid (B. 268) (Komppa, B. 41, 1041), 
mit Benzylmagnesiumchlorid ein Gemisch von a- und b-Dibenzyloxycampholsaure (Bd. X, 
8. 364) (Houbbn, Hahn, B. 41, 1585). 

Verbindung C 10 H M O, + Br,. B. Durch Erhitzen von [d-Camphersaure]-anhydrid 
mit Brom im geschlossenen Bohr ( Wejsden, A. 168, 330). — Rubinrote Prismen. — Zerfallt 
an der Luft in Camphersaureanhydrid und Brom. Liefert beim Erhitzen im geschlossenen Bohr 
[3-Brom-d-camphersAure]-anhydrid (S. 458). 

CO 
[d - Camphersäure] - imid (^„H^O^N = C 8 H 14 <ßQ>NH und seine Derivate 

CO 
C § H u <ßQ>N*R, wie [d-Camphersaure]-aIkylimide, -anil usw. s. Syst. No. 3202. 

[d - Camphersäure] - ß - isoimld CxoH^OjN, s. nebenstehende HiC-C(CH»)— C:MH 
Formel. B. Das Hydroohlorid wird erhalten aus [d-Camphersäure]-ß-amid I X tC wr x, X 
(Bd. IX, 8. 754) beim Erwarmen mit 4 Tln. Aoetylchlorid auf dem Wasser- I Li T 

bad (Hooobwbbpp, van Dobp, jB. 14, 266), besser durch Schütteln mit »»C-CH Co 

2 Tln. Aoetylchlorid bei Zimmertemperatur (Rdfb, Splittobbbzb, B. 40, 4316). — Das 
Hydroohlorid bildet unbeständige Krystalle. Es liefert beim Behandeln mit waßr. Ammoniak 
[d-Camphersaurel-Ä-nitril (Bd. IX, S. 757) (H., v. D.). — C 10 H\ t O,N + HCl + AuCl,. Gelber, 
krystalliniBcher Niederschlag (H., v. D,). 

[d - Camphersäure] - ß - methylisoimid C u H w O«N, s. neben- h»c-C(CH»)-C:NCHi 
stehende Formel. B. Durch 1-stdg. Erwarmen von Camphersäure- j Ä«^.». Ä 
Ä-methylamid (Bd. IX, 8. 755) mit 2 Tln. Phosphoroxyohlorid auf 60« „ I F" A 

bis 65° (Hooobwbbkf, van Dobp, R. 14, 269). — Flache Nadeln (aus »«C-™ co 

Petrol&ther). F: 85—86,5°. Kp: 255—258° (unter geringer Zersetzung). Löst sich in verd. 
Salzsäure; die salzaaure Lösung scheidet nach einiger Zeit Camphersaure-Ä-methylamid aus. 
— Cu^OjN+HCl + AuCl,. Gelber Niederschlag. 

[d - Camphersäure] -0 - p - tolylisoimid CjtH^O.N, n. EtC-G(CHt>-C:NC|H«-CH| 
nebenstehende Formel. B. Aus Camphersäure-^-p-toluidid j i,-, I 
(Bd. XII, 8. 938) bei längerem Erhitzen mit überschüssigem I j £ j , 

Phosphoroxyohlorid oder Aoetylohlorid (Abati, d» Notabis, h « c-ch co 

G.89H,233). — F:144— 146«; Df: 1,209 (A,B»N.,Ö. 88 H, 222). [*]£: +7,1° (in Alkohol; 
o = 1,06) (A., db N., G. 89 H, " 



[d - Camphersäure] - a - ieoimid Cy^B.^0^1, s. nebenstehende HiC-C(CH»)-co 
Formel. B. Das Hydroohlorid entsteht beim Erhitzen von Campher- I A/pw.*. Ä 
B&ure-a-amid (Bd. IX, S. 756) mit 4 Tln. Aoetylohlorid auf dem Wasser- „ I r~™ V OT 

bad (Hooqbwbbpf, van Dobp, M. 14, 261), ferner beim Einleiten von «t -* 3 » C:1 ™ 

Chlorwasserstoff in eine gekühlte äther. Lösung von CJamphers*are-«-nitril (Bd. IX, S. 757) 
(Obdo, Lbonabdi, O. 261, 416). — Das krystallinische, unbeständige Hydroohlorid schmilzt 
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bei 166 — 158° unter Zersetzung (0., L. ); es löst sich in Wasser, die Lösung scheidet nach kurzer 
Zeit Camphersaure-a-amid aus (H., v. D.); mit Kalilauge oder waßr. Ammoniak liefert es 
Camphersaure-a-nitril (H., v. D.). — C.OH..O.N + HC1 + AuCI, (bei 65°) <H., v. D.). Gelbe 
Krystalle. Schmilzt bei 120—130° (H., v. D.), 130—140° (0., L.). — 20,^,0^ +2HC1 
4-PtCI« (bei 70°). Goldgelbe Schüppchen (0., L.). 

[d - Camphersäure] -et- methylisoimld CuH^OjN, s. neben- h»c-C(CH»)-co 
stehende Formel. B. Man erhitzt Camphersaure-a-methylamid I in«, X 

(Bd. IX, S. 755) mit 3 Tln. Acetylchlorid l 1 /» Stdn. auf ca. 80» oder I / w * Y 

mit 2 Tln. Phosphoroxychlorid auf 100—110° und zerlegt das ent- »«C-CH C:NCH, 

standene salzsaure Salz mit überschüssiger Lauge in Gegenwart von Äther (Hoogewbbjt, 
van Dobp, R. 12, 15). — Tafeln (aus Äther). F: 134 — 136°; ziemlich löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol und warmem Petrolather, sehr wenig löslich in kaltem Wasser; wird durch dieses in 
Camphersaure-a-methylamid umgewandelt (H., v. D., R. 12, 16). Mit Methylamin ent- 
.. steht Camphersaure-bis-methylamid (Bd. IX, S. 757) (H., v. D., R. 12, 16). Geht bei der 
Destillation in Camphersäure-methylimid (Syst. No. 3202) über (H., v. D., R. 12, 17). — 
CuIL.jO.N + HCl-f-AuCl,. Gelbe Krystalle (H., v. D„ R. 14, 268). 

[d - Camphersäure] - a. • äthylisoünid G 1 fi lt 0^i, s. neben- H»c— C(CHi)-co 
stehende Formel. B. Aus (nicht naher beschriebenem) Campher- I ctch»). 
saure-a-äthylamid durch Erhitzen mit Acetylchlorid oder Phosphor- I i i 

oxychlorid (Hoogewbbff, van Dobp, R. 12, 17). — Tafelchen (aus »*C-CH C-.y-CiRi 
Petrolather). F: 80—82°. 

[d-Camphersäure]-a-p-tolylisoimid C^H^OjN, s. neben- H|C-C(CH»)— CO 
stehende Formel. B. Man erhitzt Camphersaure-a-p-toluidid I /,, CH . X 
(Bd. XII, S. 939) ca. 2 Stdn. mit Phosphoroxychlorid oder I il * Y 
Acetylchlorid unter Rückfluß und zersetzt das entstandene H i c ~ CH C^CACHt 
salzsaure Salz mit Kalilauge in Gegenwart von Äther (Abati, di Notabis, O. 89 EL, 232). 
— Krystalle (aus Äther). F: 131°. Df: 1,2103. [a]?: +16,7° (in Alkohol; c = 1,30). — 
Gibt beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Gefäß auf 112° wieder Camphersaure- 
a-p-toluidid. 

[d-Camphersäure]-a-benzyliBoimid C^H.jOjN, s. neben- HiC— C(CH»)— CO 
stehende Formel. B. Aus (nicht naher beschriebenem) Campher- I <|vchi)i ö 
saure-a-benzylamid durch Erhitzen mit Acetylchlorid oder I i i 

Phosphoroxychlorid (Hoooxwxbff, vak Dobp, R. 12, 17). — »«C-CH C:N CHi-CeHs 

Tafelchen (aus Äther). F: 63—66°. 

a-Oxim dea Camphersäureanhydrids, Campher - a - hydr- HtC-C(CH»)— CO 
oximsäure - anhydrid, „Camphoryloxim" (von Cazxnbuvb, Bl. I c/ch,), <•> 

[3] 1, 417 als „Camphonitrophenol" beschrieben) C^oHjjOvN, s. I i i 

nebenstehende Formel. Vgl. hierzu N.N-Camphoryl-hydroxylamin «fC-CH C:N-0H 

und Derivate, Syst. No. 3202. 

[8-Chlor-d-oamphflrsäure] -anhydrid, [w-Chlor-d-camphers&ure]- H|C— C(CHt)- CO 
anhydrid Cj^HjjOjCI, s. nebenstehende Formel. B. Bei kurzem Behandeln j c(CHs)« A 
von 3-Chlor-[d-camphersaurel-diohlorid (Bd. IX, S. 759) mit siedendem I i i 

Wasser (Mabsh, Gabdkbb, Soc. 69, 82). Man erwärmt d-Camphersaure H*C-CC1 Co 

mit 2 Mol. -Gew. Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad, bis kein Anhydrid mehr aus- 
krystallisiert, leitet dann unter weiterem Erhitzen auf dem Wasserbad ca. 16 Stdn. tröoknes 
Chlor ein und behandelt das Reaktionsprodukt mit Wasser (Asohan, Acta Societaiis Seien- 
tiarum Fennicae 21, No. 5, S. 214; C. 1896 II, 972). — Krystalle (aus Benzol oder Alkohol). 
F: 235° (M., G.), 234° (A.). 100 g absol. Alkohol lösen bei 18° 0,96 g (A.). Dreht, in Alkohol 
oder Chloroform gelöst, links (A.). — Lagert sich bei 3-stdg. Erhitzen auf 220 — 230° oder bei 
2-stdg. Kochen mit Chloroform nicht um (A.). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eis- 
essig entsteht ein Gemisch von d-Camphersaure berw. deren Anhydrid und 1-Isocampher- 
saure (Bd. IX, S. 762) (A.). Beim Kochen mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Sodalösung ent- 
stehen Lauronolsaure (Bd. IX, S. 56) und linksdrehende Camphansaure (SyBt. No. 2619) (A.). 

[2 1 -Chlor-d-camphersaure]-anhydrid, [»•Chlor-d-oampher- HiC-C(CHt) Co 

säure] -anhydrid Ci H,,O.Cl, s. nebenstehende Formel. B. Durch I L rTT % nr^i k 

Erwärmender «-Chlor4i-oamphers&ure (Bd. IX, S. 769) mit Aoetyl- I j ^***' catt ' 1 ? 

ohlorid (Lapwobth, Kippiho, Soc. 71, 16). Durch Erhitzen von »t 0-0 * CO 

(^mphersaureanhydrid-Ti-sulfonsäurechlorid (Syst. No. 2632) (L., K.). — Tafeln (aus Chloro- 
form). Sublimiert in langen Nadeln vom Schmelzpunkt 196—197° (rasch erhitzt). Die aus 
Chloroform erhaltenen Krystalle zeigen bei raschem Erhitzen den Schmelzpunkt 193* bis 
194°. Schwer löslich in Petrolather, leicht in Chloroform, Benzol, Aceton und heißem 
Essigester. 
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[S-Brom-d-oampherfläure]-&nhydrid, [w-Brom-d-oampher saure]- H|C-C<CHs)-CO 
anhydrid C ta H,,O.Br, s. nebenstehende Formel. B. Aus den Verbindungen I L™> I 
C J0 a M O 4 -t-Br7(y.IX, S.748) und C 1C H U 0,+Br t (S.45Ö) durch Erhitzen I Y™* I 

im geschlossenen Rohr (Wetomt, A 108, 331). Durch Erwarmen von ««o-c» co 

Camphers&ureanhydrid mit Brom und Phosphor (Rüpb, Maull, B. 28, 1200) oder mit Brom 
und Phosphortribromid (Reyheb, Dissert. [Leipzig 1891], S. 28) und Zersetzen des Reak- 
tionsproduktes mit Wasser. Man erhitzt Camphersaure mit 2 Mol. -Gew. Phosphorpenta- 
chlorid 3—4 Stdn. auf dem Wasserbad, dann naoh Zusatz von 3 At.-Gew. Brom mehrere 
Stdn. im geschlossenen Rohr auf 100°, behandelt das Reaktionsprodukt mit Eiswasser und 
erwärmt das abgeschiedene Produkt mit konz. Ameisensäure (Asohan, B. 26, 1640). Neben 
anderen Produkten aus 1-Isocamphersaure (Bd. IX, S. 762) durch folgeweise Behandlung 
mit Phosphorpentachlorid, Brom, Wasser und Ameisensäure (Ascha», B. 27, 2112). — Darat. 
Man erhitzt 60 g trookene Camphersaure mit 105 g Phosphorpentachlorid 2 — 3 Stdn. auf 
dem Wasserbad, gibt 44 g Brom zu, erhitzt 3 — 4 Stdn. zum schwachen Sieden, gießt nach 
dem Erkalten in das 6 — 8-fache Vol. kalten Wassers und erwärmt das abgeschiedene dicke 
öl auf dem Wasserbad mit 80 g Eisessig + 20 g Wasser, wobei man bei einer 70° nicht über- 
steigenden Temperatur allmählich noch 160—200 g Wasser zusetzt (Aschah, B. 27, 3606). 
— Derbe Krystalle (aus Chloroform oder Eisessig). Rhombisch bisphenoidiscb>(GBÜKLiNO, 
A. 927, 3; Wilxmas, B. 26, 1641; vgl. Groft, Oh. Kr. 8, 732). F: 215,6—216° (Auwbbs, 
Sohkbll, B. 26, 1525), 215—216° (Asch., B. 26, 1641), 215° (Wb,). Unlöslioh in kaltem 
Wasser, sehr wenig löslioh in Äther (Au,, Soh.). 100 g Chloroform lösen bei 16° 8,47 g, bei 
19° 8,89 g (Asch., Acta Societatis Scientiarum Fmnicac 21, No. 5, S. 193). Dreht in Chloro- 
form-Lösung links; lagert sich beim Erhitzen in trocknem Zustand oder mit Chinolin nicht 
um; wird durch Zinkstaub und heißen Eisessig zu einem Gemisch von [d-Camphersaurel- 
anhydrid und 1 • Isooamphersaure reduziert (Asch., Ada Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 193; 
C. 1886 II, 971). Geht bei 3 — 4 Minuten langem Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,42) 
auf dem Wasserbad zum Teil in 3-Brom-d-oampherbaure (Bd. IX, 8. 759) über (Kutoho, 
Soc. 68, 63). Wird durch kaltes Wasser auch bei sehr langem Stehen nicht angegriffen 
(An., Soh.); beim Kochen mit Wasser erhalt man allmählich Camphansaure (Syst. No. 2619) 
und etwas Lauronolsaure (Bd. IX, 8. 56) (Frmo, WoBnrOBB, A. 227, 3; Asoh., B. 27, 2113). 
Ebenso entstehen beim Erwarmen mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Natriumearbonat in waßr. 
Lösung Camphansaure und etwas Lauronolsaure (Asoh., B. 27, 2113, 3506). Beim Versetzen 
der siedenden alkoholischen Lösung mit der Losung von 1 Mol.-Gew. Kaliumhydroxyd in 
wenig Wasser entsteht nur Camphansaure (Asoh., B. 27, 2114). Beim Stehenlassen mit 
konzentriertem wäßrigem Ammoniak, rascher beim Einleiten von trocknem Ammoniak 
in die siedende Chloroform-Losung erhalt man Camphansaureamid (Syst. No. 2619) (Act., 
Soh.; vgl. Wb.; Lapwobth, Lbntoit, Soc. 78, 1290). 

[a 1 -Brom-d-oamphersäure] -anhydrid, [n-Brom-d-oampher- H|C— C(CHa) CO 

saure]-anhydrid Ci^jOjBr, s. nebenstehende Formel. B. Aus I c(CHt)-CHiBr q 
n-Brom-d-oamphersaure (Bd. IX, S. 759) durch Erhitzen auf den I i i 

Schmelzpunkt, besser durch kurzes Kochen mit Aoetylohlorid »tC-CH co 

(KlPPtNO, Soc. 89, 927). Beim Erhitzen von Camphersaure-anhydrid-n-sulfons&urebromid 
(Syst. No. 2632) (Lapwobth, K., Soc. 71, 12).— Große Krystalle (aus Chloroform + Äther). 
Monoklin (sphenoidisch) (K., Popb, Soc. 71, 970; vgl. Oroth, CK. Kr. 8, 733). F: 155° bis 
156° (K.). Sublimiert in Nadeln; ist in kleinen Mengen unzersetzt destillierbar (K.). Leicht 
löslioh in kaltem Chloroform und Benzol, ziemlich leicht in heißem Essigester und Methyl- 
alkohol, ziemlich schwer in heißem Petrolather (K.). [otlg: — 37,4° (in Aceton; e =* 4,3) 
(Abmstboko, Lowbt, Soc. 81, 1468). — Löst sich in heißer Salpetersaure (D: 1,42) unter 
Bildung der n-Brom-d-oamphersaure (K.). Wird durch siedendes Wasser nur langsam hydro- 
lysiert (K.). Liefert mit Bydroxylamin „n-Brom-oamphoryloxim" (Syst. No. 3202) (Lowbt, 
Soc. 88, 967). 

et - Oxim des [« - Brom - oamphersaure] - anhydrids, EtC-C{CHi) CO 

[n-Brom-oampher-a-hydroximsaure]-anhydiid, „n-Brom- I c /cH.»<CH«Br i 
oamphoryloxim" (von Lapwobth, Keppdig, Soc. 68, 317 als I JL_ L 

n-Brom-a -isonitro-oampher" beschrieben) C, H 14 O l NBr, HjC-CH C:ITOH 

s. nebenstehende Formel. Vgl. hierzu N.N-[ff-Brom-eamphoryI]-hydrozyIamin, Syct. 
No. 3202. 

[8 oder l 1 - Brom - d - oamphersaure] - BrHC-C(CHa)-CO HiC-C(CH|Br)-CO 

ÄAu8fi.Brom^tcamphersaure(Bd. IX, 8.760) H«0-CH CO HjC-CH co 

durch Kochen mit Aeetanhydrid (Abmstbohg, Lowbt, Soc. 81, 1468). — Nadeln (aus verd. 
Aceton). F: 142°. [ct]* D : —2,8° (in Aceton; c = 5). Unlöslich in Sodalosung. 
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„jJ-Brom-oamphoryloxim" C 1(> H 14 0,NBr = CeHuBr^^T^^pO. VgL hiera0 
N.N-[/J-Brom-o»mphoryI]-hydroxyl»min, Syst. No. 3202. 

[S-Chlor-S^brom-d-oampherBäure] -anhydrld, [w- Chlor- HiC— C(CHt) Co 

n - brom - d - oamphersäure] - anhydrld Cj^HuO.ClBr, s. neben- I cfCHa)CH»Br 

stehende Formel. B. Man behandelt ji-Brom-d-camphersaure (Bd. IX, I L J 

S. 759) mit Phosphorpentachlorid, leitet in das auf dem Wasserbad **P- ccl ; LO 

erhitzte Reaktionsprodukt Chlor ein, zersetzt mit Eiswasser und wascht das abgeschiedene 
Produkt mit Wasser und verd. Alkohol (Kippma, Soc. 76, 136). — Prismen (aus Chloro- 
form). Rhombisch (bisphenoidisch) (Popb, Soc. 76, 136; vgl. Oroth, Ch. Kr. 8, 734). 
P: 214—215°; [«]{>': —26,1° (in Chloroform; c = 4,6) (K.). — Durch langes Kochen mit 
viel Wasser, besser durch allmählichen Zusatz von Wasser zu der siedenden Lösung in Eisessig 
erhalt man n-Brom-camphansäure (SyBt. No. 2619) (K.). 

[a^-Dibrom-d-camphersäure] -anhydrld , [wjj - Dibrom - HiC— C(CH») CO 

d-oajnphersäure]-sjihydxid C^HijO.Br,, s. nebenstehende Formel. I c(CH»)CHiBrO 

B. Man versetzt ein Gemisch von 7t-Brom-d-camphersäure (Bd. IX, I i L 

S. 759) und V« Tl. Phosphor im Lauf von 3 Stdn. unter schließlichem »1°-°»» co 

Erwarmen auf dem Wasserbad mit ca. 2 Tln. Brom und schüttelt das Reaktionsprodukt 
mit kaltem Wasser und verd. Alkohol (Ktpfing, Soc. 76, 130). — Tafeln (aus Chloroform). 
Rhombisch (bisphenoidisoh) (Popb, Soc. 76, 132; vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 733). F: 209—210». 
Sublimiert leicht. Leicht löslich in heißem Chloroform, Essigester, Eisessig und kaltem 
Aceton, mäßig löslich in kaltem Benzol, schwer in kaltem Äther und Alkohol, [ot]": 
— 31,2° (in Chloroform; o — 4,6). — Beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,4) auf dem 
Wasserbad erhält man die w.Ti-Dibrom-d-oamphersäure (Bd. EX, S. 760). Durch Kochen 
mit Wasser oder mit einer wäßrig -alkoholischen Lösung von 1 /, Mol. -Gew. Natriumcarbonat 
geht die Verbindung in n-Brom-oamphanBäure (Syst. No. 2619) über. Durch Behandlung 
mit siedender alkoholischer oder überschüssiger wäßriger Kalilauge oder durch Kochen 
mit Silbernitrat in Eisessig werden beide Bromatome eliminiert unter Bildung der w-Oxy- 
oia-Ti-camphansäure (Syst. No. 2624). 

b) Rechtsdrehende Form, [l - CatnphersäureJ - anhydrld HtC-C(CHa)-Co 
C 10 H, 4 O s , s. nebenstehende Formel. B. Aus 1-Camphersäure (Bd. IX, S. 760) I hcBü* 6 
durch Erhitzen oder durch Einw. von Aoetylchlorid in der Kälte (Asohak, I i I 

Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 6, S. 142, 162, 187; C. 1886 II, 971). — H » C - CT c <> 

Krystalle (aus absol. Alkohol). Rhombisch (v. Kbaatz, Acta Soc. Sc. Fenn. 81, No. 5, 
8. 184; vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 731). F: 220—221°. 100 g Benzol lösen bei 20° 6,26 g, 100 g 
absol. Alkohol bei 20° 1,18 g. Dreht in Benzol-Lösung rechts. — Lagert sich bei 16-stdg. Er- 
hitzen auf 260° im geschlossenen Rohr nicht um. 

[8-Chlor-l-oamphersäure]-anhydrid, [w-Chlor-l-camphera&ure]- H»C-C(CH»)-co 
anhydrld C!ioHi»OaCl, s. nebenstehende Formel. B. Aus I-Camphersäure I (L^) 
durch folgeweise Behandlung mit Phosphorpentachlorid, Chlor und Wasser I i i 

(Asghah, Acta Soc. Sc. Fenn. 81, No. 5, S. 218; C. 1895 II. 972). — W-001 CO 

Krystalle (aus Alkohol oder Chloroform). F: 234°. Schwer löslich in Äther. 100 g absol. 
Alkohol lösen bei 17,8° 1,1 Tle. 

[8-Brom-l-oamphersäure]-aiLhydrid, [w-Brom-1-oamphersaure]- h»c-ccch»)-co 
anhydrld CjoHnOjBr, s. nebenstehende Formel. B. Man erwärmt 5 g I C (CEs)t o 
1 -Camphersäure mit 11 g Phosphorpentachlorid, dann nach Zusatz von 6 g I jL^I- 
Brom noch 2 Stdn. auf dem Wasserbad, gießt in Eiswasser, setzt etwas «o-c» co 
schweflige Säure zu und läßt die äther. Losung des ausgeschiedenen Öls noch einige Tage 
über Wasser stehen (Ahoha», Acta Soc. Sc. Fenn. 81, No. 6, S. 203; C. 1885 II, 972). — 
Krystalle (aus Chloroform). Rhombisch bisphenoidisch (Whk, Ada Soc. Sc. Fenn. 81, 
No. 6, S. 203; vgl. Graft, Ch. Kr. 8, 733). F: 216». 100 g Chloroform lösen bei 18,5» 8,91 g. 
In Chloroform-Löeung reohtsdrehend. — Geht beim Kochen mit Eisessig und Kaliumaoetat 
in reohtsdrehende Camphansäure (Syst. No. 2619) über. 

o) InakL Form, dl - Camphersäure - anhydrld C 10 H 14 O,, s. h»c-c(CHs)-co 
nebenstehende Formel. B. Aus dl-Camphersäure (Bd. IX, S. 760) beim Er- I C (CHi)t o 
hitzen für sioh (Aschas, Acta Soc. Sc. Fenn. 81, No. 5, S. 154) oder mit I il__JL_ 
Essigsäureanhydrid (Ptrau», Thobpb, Soc. 86, 146; 89, 800), femer durch h«c-ch co 
Einw. von Aoetylchlorid bei Zimmertemperatur (A., B. 87, 2010; Acta Soc. Sc. Fenn. 81, 
No. 5, S. 164, 189). Durch oa. 10 Minuten langes Erhitzen der dl-Isocamphersäure (Bd. IX, 
S. 763) Über ihren Sohmelzpunkt (A., Acta Soc. Sc. Fenn. 81, No. 6, S. 168). Aus gleichen 
Teilen der optischen Komponenten (A., B. 87, 2011). — Krystalle (aus Alkohol). Monoklin 
prismatisch (v. Kbaatz, Acta Soc. Sc. Fenn. 81, No. 5, S. 189; vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 732). 
F: 221«>, (A., B. 87, 2011; vgl. Abmstrong, Tildbit, B. 18, 1756; P., Th., Soc. 86, 146). 
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100 g absol. Alkohol lösen bei 20° 1,88 g (A., Acta Soc. Sc. Fenn. 91, No. 5, S. 189). — Liefert 
mit Natrium und siedendem Alkohol oder durch Hydrierung mit Wasserstoff in Gegenwart 
von Nickel inakt. a-Campholid (S. 266) (Kohpfa, B. 41 4471). 

[8 • Chlor - dl - oamphersäure] - anhydrid, [w • Chlor - dl - oampher- HtC-C(CH*)-CO 
säure]-anhydrid C 10 H, t O,Cl, s. nebenstehende Formel. B. Aus den I C( ch,), o 

optischen Komponenten m siedendem Alkohol (Aschan, Acta Soc. 8c. Fenn. I 7 7- 

81, No.6, S.219; (7.188611,972).— Nadeln (aus heißem Alkohol), oktaeder- h*--"* ou 
ähnliche Krystalle (aus verdunstendem Alkohol). F: 234°. 100 g abaol. Alkohol löeen bei 
18,6° 1,26 g. 

[S 1 - Chlor - dl - oamphersäure] - anhydrid , [ff-Chlor-dl-oam- H|C-C(CH») 00 

pheraäure]-anhydrid C^ELfißl, s. nebenstehende Formel. B. I o<CHi)CH|Cl O 

Durch kurzes Kochen der Ji-Chlor-dl-oamphersäure (Bd. IX, S. 761) l i i^ 

mit Aoetylchlorid (Km-rao, Popb, Soc. 71, 968). — Undeutliche, »1°-°= ~°° 

farnartige Aggregate. F: 193 — 194°. Fast unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in 
heißem Petroläther, ziemlich leicht in siedendem Wasser, leicht in heißem Essigester und 
kaltem Chloroform. 

[8 - Brom - dl - oamphersäure] - anhydrid, [w - Brom - dl - oampher- h»C-C(CH»)-CO 
säure] -anhydrid Cj^^Br, s. nebenstehende Formel. B. Man erhitzt I c(CH»)» O 

100 g dl-Camphersftureanhydrid, 120 g Phosphorpentaohlorid und 30 com I Y i_ 

Phosphoroxyohlorid auf dem Wasserbad, tropft in die abgekühlte Mischung H,c ° Br co 
Brom, gießt in kaltes Wasser und erwärmt das abgeschiedene öl mit wäßr. Essigsaure 
(Noras, Wabkeh, Am. 28, 482). Durch Vereinigung der optischen Komponenten in Chloro- 
form (Aschas, Ada Soc. Sc. Fenn. 81, No. 6, 8. 206; C. 1886 IL 972). — Körnige Krystalle 
(aus Chloroform). Rhombisch (Wnx, Acta Soc. Sc. Fenn. 91, No. 6, 8. 206; Tgl. GroA, Ck. Kr. 
8, 733). F: 216» (A.). 100 g Chloroform lösen bei 20° 6,24 g, 100 g Alkohol 0,363 g (A.). 

[9 1 - Brom - dl - oamphersäure] - anhydrid , [n-Brom-dl-oam- HiC-C(CHt) CO 

pheraäura] -anhydrid ^^„OgBr, s. nebenstehende Formel. B. j ^cHd-cHtBr o 
Durch Kochen einer Lösung der n-Brom-dl-oamphersäure (Bd. IX, 1 V I 

S. 762) in Aoetylchlorid (Kffporo, Pora, Soc. 71, 970). — Kleine H«C-CH CO 

Prismen (aus kaltem Äther). F: 165 — 156*. Sehr leicht löslich in kaltem Chloroform und 
Essigester, mäßig in kaltem Äther, Behr wenig in kaltem Petroläther. 

7. Laeton der 1.2.2 - Trimethyl - cyclohexanol - '(3) - o CO 

on-(4)-carbonadwe-(l), Laeton der Qxycamphonaäure, rav ^CH-c{CHa)|v' ._ 
CamphonoUuston C,„H,.0,, s. nebenstehende Formel. B. Aus "^CH» — (Ma^ ^ 
„Dibromcampholid" (6. 266) beim Kochen mit Alkohol unter allmählichem Zusatz von 
konzentrierter wäßriger Kalilauge (Fobstbb, Soc. 69, 43). — Platten (aus Alkohol), Prismen 
(aus Wasser). F: 174°. Leicht löslich in heißem, etwaB in kaltem Wasser. [oc]g: — 117,3' 
(1,1826 g in 26 oom Chloroform). — Gibt mit Brom ein Bromcamphonolaoton vom Schmelx- 

rikt 196 — 197° (s, u.). Beim Kochen mit Barytwasser entsteht Oxyoamphonsäure (Bd. X, 
946). Beagiert nicht mit wäßr. Ammoniak oder mit Phenylhydrazin. 

Bromoamphonolaoton vom Sohmalapunkt 186 — 187* C 10 Hi S 0,Br. B. Bei kurzem 
Stehenlassen des Camphonolaotons mit Brom (FoBSTBt, Soc. 69, 44). — Nadeln (aus Alko- 
hol). F: 196—197°. Unlöslich in Wasser und kalten Alkalien. 

Bromoamphonolaoton vom Schmelzpunkt 110—111° C ia H u O t Br. B. Man kocht 
Dibromoamphonsäure (Bd. X, S. 619) mit Eisessig -f Natriumacetat (Lafwobth, Chapmah, 
Soc. 77, 467). Beim Kochen von Dibromoamphonsäure mit Sodalösung (L., Ca.). — Nadeln 
oder Prismen (aus Benzol). F: 110— 111°. Sehr leicht löslich in Chloroform, Alkohol, Eisessig, 
weniger leicht in Benzol, unlöslich in Petroläther. 

Tribromoamphonolacton C»H u O s Br r B. Beim Erwärmen von Dibromoamphon- 
säure mit überschüssigem Brom (LÄpwobte, Chapkan, Soc. 77, 468). —Nadeln (aus Chloro- 
form). F: 166 — 167°; ziemlich leicht löslich in Chloroform, weniger leicht in Benzol, Alkohol, 
unlöslich in Petroläther (La., Ch.). — Liefert bei Spaltung mfl Alkali und Oxydation des 
entstehenden Produktes mit Natriumhypobromit als Hauptprodukt ß- Camphoransäure 
(Syst. No. 2621) neben kleinen Mengen Tnmethylbernstemsaure und Camphoronsäure (La., 
LimroH, Soc. 81, 18). 

8. JPseudooamphereäure-anhydridG^ißt. B. AuBPseudooamphersäure(Bd.IX, 
S. 766) durch Erhitzen mit Aoetylchlorid (Cbosslby, PsuEor, Soc. 78, 40). — Krystalle 
(aus Petroläther). F: 63— 64°. Flüchtig. Sehr wenig löslich in Petroläther, leicht in anderen 
organischen Flüssigkeiten. 
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8. {1-Methyl-cyclohexan- carbonsäure -(1)-[a-iso buttersäur e]- (4) }- 
anhydrid, [p - Menth an - d icarbonsäu re - (1.8)] -an hydrid C 12 H lg 3 , 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen der „ciB"-p-Men- 00 (;o 

than-dicarbonsäure-(1.8)(Bd. IX, S.768)mitE88ig8&ureannydrid | 

(Babbdbb, Gbighabd, C. r. 145, 256; El. [4] 3, 144). — Körner cH 3 c<gg»;£g*>CH ( (CH 3 ) S 
(aus Chloroform + Ligroin). Schmilzt in geschlossenem Röhr- 
chen zwischen 145° and 148°; zersetzt sich beim Erhitzen auf dem Quecksilber- Bad. • — Geht 
bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck in 1.3.3-Trimethyl-bicyclo-[2.2.2]-octen-(5)- 
on-(2)(t) (Bd. VII, S. 164) über. 



3. Dioxo-Verbindungen C n H 2 n-80 3 . 

1. Dioxo-Verbindungen C e H 4 O s . 

1. 2.S-IHoa;o-3.4:-dimethylen-furantetrahydrid, fa.x'-Dimethylen-bem- 

jx Q.Q C'CH 

rteinsäure] -anhydrid C s H t O, = 3 ' i i' *. DieBe noch nicht bekannte Ver- 

bindung wird als, Stammsubstanz gewisser farbiger Derivate Fulgid genannt; die Stellungs- 
bezeicknung in den vom Namen „Fulgid" abgeleiteten Namen erfolgt nach dem Schema 
(<5)H»C:C C:CH-(a) 

oc-o-co (vgL Stobbk ' b ' S8, 3674ff) " 

2. [Cyclobuten - (1) - dicarbonsäure - (1.2)] - anhydrid (?) C,H 4 0, = 

H,OC-C(\ 

ZV h __>0(?). B. Beim Erhitzen der Cyclobuten-(l)-dicarbonsaure-(1.2) (Bd. IX, S. 769) 

HjC'C'CCr 

auf 190—200° (W. H. Pebkin jun., Soc. 66, 977). — Harz. Beim Kochen mit Wasser entsteht 
eine isomere, nicht naher beschriebene Säure C,H,0 4 (äußerst leicht löslich in Wasser und 
Äther). 

2. Dioxo-Verbindungen C 7 H«0,. 

1. l.P-Oxido-l-methyt-cyclohexen-(2)-dion-(4.6), l.P-Epoxy-l-methyl- 

_ .CH.COs ^CH. 

cyclohexen-(2)-dion-(4.6) *) C,H,0, = OC^ 1 (JH >C<^ ". 

SL8.6-Tribrom-l.l l -oxido-l-mothyl-cyolohexen-(2)-dion-(4.e)-anil-(e), 8.8.6-Tri- 
brom - LI 1 - epoxy - 1 - mothyl - oyolohexen - (2) - dion - (4.6) - anil - (6) *) C..H.0 »NBr. = 

£!HBr-C(:NC.H,k ,CH. 
0C \C B pJ ; / C \A Eine Verbindun « C ls H s O t NBr 8 . der vielleicht diese 

Konstitution zukommt, s. Bd. XII, S. 134. 

2. fGyclopenten - (l)-diearbonsäure - (1.2)] - anhydrid C^H^O, = 
CH "C*CÖ 

H,C<'* m m )>0. B. Bei Yi-stdg. Kochen von 1 g Cyclopenten-(l)-dicarbonsäure-(1.2) 

(Bd. IX, S. 769) mit 6 g Aoetylchlorid (Willstätteb, B. 28, 662). — öl. — Regeneriert mit 
Wasser Cyolopenten-(l)-dicarbons&ure-(1.2). 

3. Dioxo-Verbindungen C s H 8 O s . 

1. [Cyclohexen-(l)- dicarbonsäure -(1.2)] -anhydrid, [A 1 - Tetrahudro- 

H C • PH* * O ■ PO 
Phthalsäure] -anhydrid C a H 8 0» = * i * m Cft )>0. B. Bei langsamer Destillation 

Ton Hydropyromellitsaure (Bd. IX, S. 996) oder Isohydropyromellitsäure (Bd. IX, S. 996) 
(Baxyxb, A. 166, 346; 268, 205). Beim Erhitzen von J*-Tetrahydrophthalsäure (Bd. IX, 
S. 770) auf 220—230° (B., A. 268, 203) im Vakuum (Abati, Vkbgabi, O. 88 II, 150). 
Duroh Erhitzen von [id*-Tetrahydrophthals6ure]-anhydrid (S. 462) auf 220 — 230° (Abati, 

l ) Zar Beceichnung „epoxy" Vgl. B, 66 [1932], Abt. A, S. 15, Nr. 24. 
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db Bbrnardinis, C. 1806 1, 131»; ff. 36 II, 828). — Tafeln (aus Äther). F: 74° (B., A. 268, 
204; A., V.). Verflüchtigt sich sehr leicht schon bei 100° (B., A. 268, 204). Leicht löslich 
in Äther (B., A. 166, 347). Refraktion und Dispersion in alkoh. Lösung: A., V. — Ge- 
schwindigkeit der Addition von Brom in Chloroform: A., 0. 38 II, 579, 582. Gibt mit 
Ammoniak in alkoholischer oder ätherischer Lösung das Ammoniumsalz des A l -Tetr&- 
hydrophthalsaure-monoamids (Bd. IX, S. 770) (Küster, H. 56, 519, 520). Liefert mit der 
äquimolekularen Menge Anilin in Aoetonlösung ^-Tetrahydrophthalsäure-monoanilid 
(Bd. XII, S. 311) (PruTn, A., B. 86, 999; G. 83 II, 8). 

2. fCyclohexen- (2) -dicarbonsdure- (1.2)] -anhydrid, fA*-Tetrahydro- 

nn, CE-G CO 

Phthalsäure] -anhydrid CgH g O,= *1 ' i „^O. B. Beim Erwarmen von J*-Te- 

JtijO ■ Lxij • Ca • \M 

trahydrophthalsaure (Bd, IX, S. 770) mit Acetylchlorid (Babybb, A. 268, 202). — Prismen 
(aus Äther). F: 78—79° (B.), 77—78° (Abati, Vjcroari, O. 88 II, 151). Refraktion und Dis- 
persion in alkoh. Lösung: A., V. — Löst sich leicht in heißem Wasser unter Rückbildung 
der zI I -Tetrahydrophthalsaure (B.). Geschwindigkeit der Addition von Brom in Chloroform: 
Abati, O. 38 II, 579, 583. 

3. fCyclohexen - (8) - dicar bonsäure - (1.2)] - anhydrid, [A* - Tetrahydro- 

HC:CH-CH-CO\ 
Phthalsäure] -anhydrid C 8 H 8 0, = ,_ 1 _, ™ „^/C B. Entsteht neben anderen 

H|C • CH, • CH • CO 
Produkten, wenn man Phthalsaureanhydria in Sodalösung aufnimmt, mit Natriumamalgam 
behandelt und auf das entstandene Gemisch hydrierter Phthalsäuren Acetylchlorid einwirken 
laßt (Abati, db Bbbwabdihis, 0. 1805 1, 1319; O, 86 II, 824, 828). — Blättchen. F: 70° 
(A., DB B.)- Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol; löslich in Sodalösung (A., db B.). 
Refraktion und Dispersion in alkoh. Lösung: A., Vxbgari, O. 38 II, 151. — Geht bei 3-stdg. 
Erhitzen im Ölbad auf 220—230° in LJ 1 .TetrahydrophthalsaureJ-anhydrid(S.461) über (A., 
db B.). Durch Behandeln mit Bromdampf und Umkrystallisieren des Reaktionsproduktes 
aus waßr. Alkohol entsteht 3.4-Dibrom-cis-nexahydrophthalsaure (Bd. IX, S. 731) (Ä., db B.). 
Geschwindigkeit der Addition von Brom in Chloroform: A., O. 88 II, 579, 585. 

4. fCyclohexen - (4) - dicarbonsäure - (1*2)] - anhydrid , [d*- Tetrahydro- 

HC*CH 'Off' CO 
Phthalsäure] -anhydrid C,H g O, = hc.chVch.co/ - 

a) Anhydrid der eis- J*Tetrahydrophthalsaure CgHjO,. B. Beim Aufkochen 
von ois-zl'-Tetrahydrophthalsaure (Bd. IX, S. 771) mit Essigsaureanhydrid (Babybb, A. 
268, 203). Aus der inakt. Form der trons-J 4 -Tetrahydrophthalsaure (Bd. IX, S. 771) durch 
YrBtdg. Kochen mit der 5-fachen Menge Essigsaureanhydrid (B., A. 268, 203). Aus dem 
Anhydrid der inakt. Form der trana-/l 4 -Tetrahydrophthalsaure beim Erhitzen auf 210 — 220" 
(B., A. 268, 212; 268, 203). — Tafeln (aus Äther). F:Ö8— 59°(B.; Abati, Vbboabi, 0. 88 H, 
152) 1 ). Refraktion und Dispersion in alkoh. Lösung: A., V. — Geschwindigkeit der Addi- 
tion von Brom in Chloroform: A., O. 8811, 579. 585. Regeneriert beim Kochen mit 
Wasser ois-J'-Tetrahydrophthalsaure (B., A. 268, 203). 

b) Anhydrid der trans-J'-Tetrahydrophthalsaure C t H 4 0,. 

ot) Anhydrid der inakt. Form. B. Bei längerem Kochen der inakt. Form der 
traiM-J*-Tetrahydrophthalsaure (Bd. IX, S. 771) mit Aoetylohlorid (Babybb, A. 268, 211 ; 
Abati, db Horaths, O. 88 I, 559). — Krystalle (aus Benzol + Ligroin). F: 130° (Abati, 
Vbboabi, O. 88 II, 152), 131° (A., db H.), 140° (B., A. 258, 211). Refraktion und Dispersion 
in alkoh. Lösung: A., V. — Geht beim Erhitzen auf 210—220° in das Anhydrid der cis-J*- 
Tetrahydrophthals&ure über (B., A. 268, 212; 268, 203). Geschwindigkeit der Addition 
von Brom in Chloroform: A., O. 88 II, 579, 586. 

ß) Anhydrid der reohtsdrehenden Form. B. Aus der reohtadrehenden Form 
der tran§-J*-Tetrahydrophthatoaure (Bd. IX, S. 772) bei 8— 10-stdg. Kochen mit 3>/ t «fln. 
Aoetylohlorid (Abati, db Hobathb, Q. 38 1, 559). — Blattchen. F; 128°. Sehr leicht löslich 
in Benzol und Alkohol, [et]?: +6,6° (in alkoh. Lösung; o = 1). 

5. fCyctohe<£en-(l)-diearbon*äure-(1.3)]-anhydrid\f& x -Tetra- HiC-oh-co 
hydroisophthalsäure] -anhydrid CjHjO», s. nebenstehende Formel. B, -aJ. X*. I 
Beim Kochen oWJ^Tetrahy^roiaq^thalBaure (Bd. IX, S. 772) mit Aoetylohlorid *j m Y 
(W. H. Pbbkpt jnn:, Piobxbs, Soc. 87, 808). Man kooht /l»-Tbtrahydroi»o- W-fl— co 

*) Naob dem Literatur -Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbnehs [1.1.1810] erhielten 
DlBM, Aldbb {A. 460, 104, 113) durah Anlagerung von llaleiatinreanhydrid an Baudien «in 
bei 108—104* sehmelsendes Anhydrid der eis-d'-Tetrahydrophthalslure. 
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Phthalsäure oder cis-d^Tetr^hydroisophthalsäure (Bd. IX,- S. 772) mit E3sigsäureanhydrid 
und destilliert das erhaltene Produkt unter vermindertem Druck (W. H. P. jun., Pi.). — 
Platten (aus Benzol + Petrolather). F: 78 — 80°. Fast unzersetzt destillierbar. Leicht 
löslich in warmem Benzol, schwer in Äther. — Bildet mit Wasser J 1 -Tetrahydroisophthal- 
säure. Gibt mit Anilin in Benzol J 1 -Tetrahydroisophthalsäure-monoanilid (Bd. XII, S. 311). 

4. Dioxo-Verbindungen C^E 10 O 3 . 

1. [1.1 -Dimethyl-cyclopenten- (3) -dicar bonsäure -(2.5)] ■ hc— ch co 

anhydrid. Isodehydroapocamphersäureanhydrid C„H 10 O 3 , s. II ^cHa)* o 
nebenstehende Formel. B. Aus Isodehydroapocamphersäure (Bd. IX, S. 777) II i j 

durch mehrstündiges Erwarmen mit überschüssigem Acetylchlorid oder HC ' _CH co 

der ö-fachen Menge Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbad (Komppa, A. 368, 149). — 
Undeutliche Krystalle (aus Chloroform + Äther). F: 193 — 195°. Leicht löslich in Chloroform, 
schwer in Äther und Benzol, unlöslich in Petrolather. — Liefert beim Kochen mit Natronlauge 
Isodehydroapocamphersäure zurück. 

2. {Bicyclo- [0.1.4] -heptan-dicarbonsäure-(l.?)}-anhy- „ _ „ <r - co 9 
drid, [Norcaran-dicarbonsäure- (1.7)1 -anhydrid C g H 10 O 3 , * ± * | ' t '* 1 *' , *^>ch-co 
e. nebenstehende Formel. B. Durch lYj-stdg. Kochen der cis-Norcaran- HiO-cbvch 
dicarbonsäure-(1.7) (Bd. IX, S. 778) mit Acetylchlorid (Brabbn, Btjchnbb, JS. 33, 3456). 
— Blättchen (aus Schwefelkohlenstoff). F: 86 — 87°. Leicht löslich in Äther, Chloroform 
und Benzol. 

5. Dioxo-Verbindungen C 10 H ia O 8 . 

1. 2.5-Dioxo-3.4-diisopropyliden-furantetrahydrid, Diisopropyliden- 

(CH 3 ).C:C C:C(CH 3 ). 

bernsteinsäureanhydrid, Tetramethylfulgid CjjHhOj = i i 

B. Beim Auflösen von Tetramethylfulgensäure (Bd. II, S. 808) in der 5-fachen Menge kaltem 
Acetylchlorid (Stobbe, Lenzner, B. 38, 3678). — Farblose Schuppen (aus Petrolather). 
F: 59,5°. Sehr beständig gegen heißes Wasser. 

2. 3 1 .4 1 -£Hoxo-2.ö-dimethyl-3.4-diäthyl-furan, 2.5-JHmethyl-3.4-di- 

CH.COC CCOCH, 

aeetyl-furan C 10 H ia O a = n m . B. Beim Auflösen von 4 g symm. 

CH a - C*0 - C - CH 3 
Tetraaoetyl-äthan (Bd. I, S. 812) in 7 cem kalter konzentrierter Schwefelsäure (Mulliken, 
Am. 15, 532). Beim Aufkochen von 2 g symm. Tetraacetyl-äthan mit 5 cem Salzsäure 
(D: 1,19) (Zanbtti, 0. 23 II, 307). — Nadeln (auB Wasser). F: 63° (M.), 62,5° (Z.). 

3. [1.2.2-Trimethyl-cyclopenten-(4)-dicarbonsäure-(1.3)]- HC-C(CHs)-co 
anhydrid, Iaodehydroeamphersäureanhydrid C, H lt 3 , s. neben- II c<ch 3 )j o 
stehende Formel. B. Durch Destillation von Dehydro- [d-camphersäure] ^ ^ ^ 
(Bd. IX, S. 778), neben „y-Lauronolsäure" (Bd. IX, S. 55) (Bbedt, Houben, " * "" 
Levy, B. 35, 1287). — F: 182— 183°. 



HC-CH GO 



6. 2.5-Dioxo-3-isopropyliden-4-isobutyliden-furantetrahydrid, Iso- 
propyliden-isobutyliden-bernstein säure anhydrid, a-a-Dimethyl-d-iso- 

(CH.),CH • CH : C C : C(CH,), 

propyl-fulgid C u H 14 3 = ' *" exi-o c*o B ' Am Dimeth y 1 - iBO P ro Py 1 - 

fulgensäure (Bd. II, S. 808) und der 10 -fachen Menge Acetylchlorid (Stobbe, Leuneb, B. 
88, 3684). — Farblose Blättchen (aus Petrolather). F: 72°. Leicht löslich in den gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln. 

7. Lacton der 3-[ß-0xy-propyl]-campher-carbon- h»c-c(CHi)-co 
Sfture-(3) CuE^O,, s. nebenstehende Formel. B. Durch I C(CH 8 )i j/CO-o 

Einw. von konz. Schwefelsäure auf 3-Allyl-campher-oarbon- HjC-CH c-CHtCH CHa 

säure-(3)-methylester (Bd. X, S. 663) (Halles, C. r. 186, 792). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 141°. — Geht beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge in die zugehörige — nicht näher be- 
schriebene — 3-[fl-Oxy-propyl]-oampher-carbonsäure-(3) über, die Krystalle von unscharfem 
Schmelzpunkt bildet und sich wieder leicht lactonisiert. 
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8. 5-n-0ctyl-2.3- oder 2.4-diacetyl-furan ^«H^O,« 

HC C.COCH, J 0H.-0O-C— CH 

ii H oder m i! _ (systematisch© Stammver- 

CH,-[CH 1 ] 7 ÖOCCOCH, CH.ECH^CO-CCOCH, 7 

bindung des Octyldiacetylthiophens). 

6 - n - Octyl - 2.S- oder 2.4 - dlaootyl - thlophen CjjH^O.S = SC«H(CO • CH,), • [CH, ] 7 • 
CH,. B. Beim Behandeln von 2-n-Octyl-thiophen (S. 46) mit Aoetylchlorid und AIu- 
miniumohlorid (v. Schwbinitz, B. 19, 646). — Dicker Sirup, der in der Kalte erstarrt. 
Leicht löslich in Alkohol. — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 5-n-0ctyl- 
thiophen-dicarbonsaure-(2.3 oder 2.4) (SyBt. No. 2595). Liefert mit Hydroxylamin ein bei 
58° schmelzendes Oxim. 



4. Dioxo-Verbindnngen CH^-ioOs. 

1. Dioxo-Verbindungen C 8 H,0,. 

1. [Cyclohexadien-(1.3)~dicarbonsäure-(1.2)]-anhydrid, [A x -*-Dihydro- 

HC « CH • U • COv 
Phthalsäure] -anhydrid C,H e O, = i r nn /0. B. Entsteht neben anderen 

Produkten, wenn man Fhthalsäureanhydrid in Sodalösung aufnimmt, mit Natriumamalgam 
in der Wärme behandelt und auf das entstandene Gemisch hydrierter Phthalsäuren Aoetyl- 
chlorid einwirken läßt (Abati, db Bbbnabdinis, C. 19051, 1319; O. 38 II, 824, 831). — 
Schuppen. F : 59° (A., db B.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, sehr wenig in Wasser ; 
leicht löslich in Sodalösung (A., db B.). — Geht beim Erhitzen auf 210—230° in [A* "Dihy- 
drophthal8aure]-anhydrid (s.u.) über (Abati, Contaldi, C. 1906 II, 876; 0. 86 II, 838, 
841; Abati, C. 1907 J, 886; O, 881, 153). Addiert weder Brom noch Bromwaseerstoff 
(A, db B.). 

2. [Cyclohexadien-(1.4)-dicarbonsäure-(1.2)]-anhydrid, [A 1A -IHhydro- 

HC-CH.-CCO. 
Phthalsäure] -anhydrid C 8 H,0, = m n -^./O. B. Aus J I4 -Dihydrophthal- 

HC'CH,"C'CO 
säure (Bd. IX, S. 781) beim Schmelzen oder beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid (Babykb, 
A. 289, 205). Beim Kochen von 4*- 4 -Dihydrophthalsäure (Bd. IX, S. 781) mit Essigsäure- 
anhydrid (BABTBB, A. 268, 204). — Bl&ttohen, F: 134—136° (B.). Sublimiert äußerst 
leicht (B.). Refraktion und Dispersion in alkoh. Lösung: Abati, Vbboabi, 0. 39 II, 148. 

3. [Cyclohe&adien-(2.4)-dicarbonsäure-(1.2)]-anhpdrid, [A iA -IHhydro- 

HC-CH,-CH-CO s 
Phthalsäure] -anhydrid C,H,0, = n ~* i X>. B. Man läßt A««-Dihydro- 

HC ■ CH : C — CO 
Phthalsäure (Bd. IX, S. 781) mit EsBigsäureanhydrid bei Zimmertemperatur stehen, bis 
Lösung erfolgt (Babybb, A. 268, 199). — Würfel (aus Chloroform). F: 102 — 104°. — Leicht 
löslich in heißem WaBser unter Rückbildung der 4*-*-Dihydrophthalsäure. 

4. [Cycloheacadien-(2.ö}-dicarbonsäure-(1.2)] -anhydrid, [A^-Dihydro- 

H.C-CH:C — COx 
Phthalsäure] -anhydrid CgHjO, = ~*i i )0. B. Bei etwa 2-stündigem 

HC:CH'CH - CO 
Erhitzen von 3,5 gJJ'*-Dihydrophthalsäure]-anhydrid (s.o.) im Einsohmelzrohr auf 210* 
bis 230° (Abati, Contaldi, C. 1906 II, 876; G. 86 II, 838, 841 ; A., C. 1907 1, 886; Q. 88 I, 
153). — Schuppen (aus Benzol + Petroläther). F: 73—74° (A.). Leicht flüchtig (A.). Re- 
fraktion und Dispersion in alkoh. Lösung: Abati, Vbboabi, ö. 89 II, 149. — Liefert 
mit Natriumamalgam und Sodalösung in der Wärme 4 1 -Tetrahydrophthalsäure (Bd. IX, 
S. 770) (A.). 

5. [Cycloheacadien-(2.6)-dicarbonsäure-(1.2)]-anhydrid, [A^-Dihydro- 

H,C-CH:C-C0\ 
Phthalsäure] -anhydrid C 8 H,0, = Z"i i m )>0. B. Bei mehrstündigem Kochen 

von 1 Tl. J ,8 -Dihydrophthalsäure (Bd. IX, S. 782) mit 6 TIn. Aoetylohlorid (Babtbb, ä. 
269, 196). — Tafeln oder Prismen. F: 83—84° (B.). Schwer löslich in Äther, leicht in Chloro- 
form (B.). Refraktion und Dispersion in alkoh. Lösung: Abati, Vbboabi, O. 89 II, 149. — 
Verharzt sehr leicht schon beim Erhitzen auf dem Wasserbad, indem zugleich Phthalsäure- 
anhydrid sublimiert (B.). 
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6. fCyclohexadien-(3.6)-dicarhon8äure-( 1 .2)]-anhydrid , [A^-IHhydro- 

HC:CHCHCO x 
Phthalsäure] -anhydrid C,H € 0, = i i >0. B. Beim Erhitzen von eis- oder 

HC : CH • CH ■ CO' 
trans-4' ,s -Dihydrophthal8äure (Bd. IX, S. 783) mit Essigsäureanhydrid (Baeyer, A. 269, 
148, 193, 194). — Nadeln (aus Chloroform + Äther). F: 99—100° (B.). Refraktion und Dis- 
persion in alkoh. Lösung: Abati, Vergari, G. 39 II, 149. 

2. 1 -a-Furyl-cyclohexandion-(3.5) bezw. 1 -<x-Furyl-cyclohexen-(3)- 
ol-(3)-on-(5) C 1P H I0 O s , Formel I bezw. II, [a-Fury l]-dihydroresorcin. B. Man 

kocht 2-a-Furyl-cyclohexandion-(4.6)-carboraäure.(l).äthylester (Syst. No. 2620) mit Soda- 
lÖBung 8 — 10 Stunden lang, extrahiert mit Äther und destilliert diesen ab (Vorländer, Erig, 
A. 294, 312). — Prismen (aus siedendem Wasser). Schmilzt gegen 150° (Zers.) (V., E.). Schwer 

HC CH HC CH 

L HC-OCHC<™j:™>CH, IL HCO.CHC<C|2— o TO >CH 

löslioh in kaltem Wasser (V., E.). ElektrolytiBche Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,5 x 10-» 
(v. Schilling, Vorlander, A. 808, 194). — Wird durch Alkalihypohalogenite, am besten 
durch Chlorkalk, unter Bildung von /?-[a-Furyl]-glutarsäure (Syst. No. 2595) gespalten (Vor- 
länder, Kohlmann, A. 322, 245). Liefert in Sodalösung mit Benzoldiazoniumchlorid das 
4-Phenylhydrazon des l-a-Furyl-cyclohexantrions-(3.4.5) (S. 567) (V., E.). 

Monoanil C, s H l6 OjN, s. nebenstehende Formel bezw. HC! CH 

desmotrope Formen. B. Beim Erhitzen von [a-Furyl]- HCOCHC<r CHl co ^>CHi 

dihydroresorcin (s. o.) mit überschüssigem Anilin auf dem cHj-C(:N-CeH 6 ) 

Wasserbad (Vorländer, Erig, A. 294, 313). — Prismen (aus Alkohol). F: 214°. 

Dioxim Ci H ]a O.N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus HC CH 

1 Mol.-Gew. [a-Furyl]- dihydroresorcin (s. o.) und 2 Mol.- HC C Hc< ch, '9 (:N ' 0HK -ch, 
Gew. salzsaurem Hydroxylamin unter Zusatz von 1 Mol.- CHrC(:N-OH)-' 

Gew. Soda in alkoholisch-wäßriger Lösung (V-, E., A. 294, 313). — Krystalliniscber Nieder- 
schlag. Sintert bei 175° und schmilzt gegen 180°. Leicht löslich in Alkalilauge, unlöslich in 
Sodalösung. 

3. Dioxo-Verbindungen C 16 H M O s . 

1. Dihydrosantonin C 15 H M O a , s. Formel I. 

Dichlor-dihydroBantonin C 1 5H lg 3 Cl„ s. Formel II 1 ). B. Bei 10 — 11 -ständigem lang- 
samem Einleiten von Chlor in eine waßr. Suspension von Santonin (S. 499) (Sestini. 

CH» 
H.C/CH.^/CH,^^ 
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Bl. [2] 6, 204) oder besser beim Einleiten von trocknem Chlor in eine Lösung von Santonin 
in Chloroform (Wedektnd, Koch, B. 88, 434). Beim Versetzen einer alkoholisch-salzsauren 
Lösung von Santonin mit Kaliumchlorat (Heldt, A. 83, 33). — Farblose Prismen (aus Alkohol). 
Färbt sich bei 140° gelb und zersetzt sich gegen 175° (W., K.), gegen 190° (O. Schmidt, Neues 
Jahrb. für Pharmacie 28. 28; Z. 1865, 320). Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Chloro- 
form und Äther (S.). [a]!?: —23° (in Alkohol; c = 1) (Hesse, A. 176, 126). Färbt Bich im 
direkten Sonnenlichte langsam gelb; mit alkoh. Kali entsteht eine rote Färbung (S.). Die 
alkoh. Lösung schmeckt bitter (Heldt). — Geht beim Kochen mit alkoh. Kalilauge am 
Rückflußkühler oder bei kurzem Kochen mit Anilin in Alkohol in Chlorsantonin (S. 507) 
über (Rödiger, Dissertation [Tübingen 1908], S. 28, 55, 56; vgl. W,, Tettweiler, B 64 
[1931], 391). 



') So formuliert auf Grund einer nach dam Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1. 1. 1910] erschienenen Arbeit von Wbdekind,- Tettweiler, B. 64, 387. Diese Ver- 
bindung wurde früher als Diohlormantonin CjjHj^OjCI, beschrieben. 

BEILSTEINs Handbuch. «. Aufl. XVII. 30 
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2. IHHydrometeuantonin C^B^O, = (GB^CmB^OOO), 1 ). B. Bei allmählichem 
Eintragen von 10 g Zinkstaub in ein abgekühltes Gemisch aus 3 g Metasantotünoxha 
(S. 509), 125 g rauchender Salzsäure und lfaO g Wasser (Franobsoosi, O. 86 II, 466). 
Durah Reduktion von Metasantonin CuH lt O, (S. 508) mit Zinketaub in kalter Salzsäure, 
neben anderen Produkten (Fb., O. 26 II, 467;. - - Nadelohen (aus Alkohol oder Essigsaure). 
P: 181 — 182°; unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in Äther; unlöslich in Älkalicarbonaten 
(Fa., ö. 26 II, 466). [«]£: — 102,6° (in Chloroform; o = 2,9) (Fb., Q. »611, 466). 

Dihydrometaaantcninoxim (^.HnOjN == <CH,).C M H M 0(:0):N-OH. B. Aus Di- 
hydrometasantonui {s. o.) und saizsaurem H^droxylamin in Gegenwart von Calcium- 
carbonat (Fb., 0. 26 II, 466) — Nädelchin (aus waßr. Alkohol). Bräunt sich bei 190° und 
sohmilzt bei 196°. Sehr wanig löslioh in Äther, maßig in Alkohol und Essigsaure. [a]£: —239° 
(in Alkohol; c = 1,79). 



4. Dioxo-Verbindungen C,oH M O s . 

CLHit • CO v 

1. /6t - JMcamphandisdureJ - anhydrid C^H^O» = l on/®' **' ■^ e ' jen 

anderem Produkten durch Erhitzen von ot-Brom-campher (Bd. VJU, S. 120) in Toluol mit 
Natrium, Behandeln des Reaktionsgemisches mit Wasser und Ansäuern der waßr. Lösung 
(Oddo, ff. 271, 150, 193). In gleicher Weise durch Einw. von Natrium auf Campher <0., 
R. A.L. [5] 6 1, 222, 228; O. 271, 203. 206; vgl. KaobxbB, Spitzer, M . 4, 494). — Schuppen 
(aus Alkohol). F: 143—144°; [«]£: —142° (in Alkohol; p » 1,1) (O., ff. 27 1, 194). — Gibt 
mit warmer Natronlauge c-Dioamphandisaure (Bd. IX, S. 790) (O., 0. 271, 184). 

2. Anhydrid der niedrigergchmelzentlen ß-JHcamphandisäure CmHmO, = 

'i tt n/-k/^- B' ^ 2-Btundigem Erhitzen der höhersohmelzonden oder der niedriger- 
C»H u -CO' 

schmelzenden 0-DicamphandisAure (Bd. IX, S. 790) mit Aootylohlorid auf 120 — 130° (Oddo, 
O. 27 1, 191, 192). Duron Zusatz von EBsigsaureanhydrid zur Lösung derniedrigerschmelzenden 
/J-Dicamphandisaure in Alkalilauge (O.). — Krystallinisch. F: 162°. Löalich in allen organi- 
schen Lösungsmitteln. 



5. Dioxo-Verbindungen C n H 2n _i20 8 . 
1. Dioxo-Verbindungen C 8 H«0 8 . 

PO 
1. 2.8-JDioxo-cumaran f Cumarandion C^O, = CÄ<Lol>CO. Die unter 

dieser Formel von Stokbmkb, B. 42, 201 beschriebene Verbindung ist nach dem Literatur- 
Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs fl. I. 1910] von ihm als Cumarandion -oxim- 
acetat-(2) (S. 467) erkannt worden. Das «irkliche Cumarandion wurde von Fsnu, Pfatfxn- 
dobf, B. 46, 154 dargestellt. 

2-Oxim, Oxlmlno-oumaranon C,H 5 8 N - C^-cT !q!>C :N • OH. B. Zu einer Lösung 

von 5 g Natrium in 60 g absol. Alkohol gibt man eine Suspension von 5 g 2fNitro-cumaron 
(S. 59) in 60 g absol. Alkohol, laßt das Gemisch 5—6 Stdn. bei gewöhnlicher Temperatur 
stehen und säuert nach Wasserzusatz an; als Nebenprodukte entstehen dabei Salioyl&tare, 
Blausaure und andere Produkte (Stobbhbb, Kabxbbt, B. 86, 1644). — Fast farblose Nadeln 
(aus Wasser). F: 172° (Gasentwicklung). Sehr leioht löslioh in Aceton, ziemlich löslieh in 
Alkohol und Äther, sohwer in kaltem Wasser, sehr schwer in Benzol, unlöslich in Chloroform. 
— - Durch Kochen mit Natronlauge entsteht Salioylaaure. Beim Behandeln mit kons. Natrium- 
athylatlöeung erhalt man ein orangerotes Natriumsalz. Beim Kochen mit Sauren bildet 
sich 2-Oxy-benzo ylameiBensaure (Bd. X, S. 949). 

*) Di« dem Dihydrometasantonin von Fbaucbsooki, cH. 

ff. 22 II, 197, 236 sugesohriebene Konstitution (•. neben- 1/ ,_- 

stehende Formel) ist durch die nachstehenden Untersuchungen H s C^Y > ^cH^'^ > ^C!H- 



tt'** die Koastitation des Ssntonins, die nach dem Literatur- oC^ 1 ^<W^ m ^h&- CHfCHi) • 6o 
SohlnBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. 1. 1910] • -^CH«^ ~* -" 

enohieaen sind, unhaltbar geworden: CHEMO, JELxwOBTB, C** 

WaLTOH. &e.l828, 2368; 1280, '1! 10; Cu, Ha., See. 1880, 2579; RüKOKA, Eiobbmbcbobb, 
Heh. ctnm. Acta 18, 1117; TscHrrsomBABnr, Schmohokiha, B. 88, 2793; Wbdbmbd, Tett- 
WKLBB, B. 84, 387, 1796. 
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2-Oxünaeetat, Aoetyloximino-oumaranoD GtgH,0 ( N = CA^q^C : N O • CO • CH,. 

Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl, Stoxbmxr, B. 4« [1912], 162; Bbaobuabv, 
Dissertation [Rostock 1911], 8. 71. — .B. xius der Natriumverbindung des Oxims (S. 466) 
und EssigBäureanhydrid in w&ßr. Losung (Halbhrkantt, Dissertation [Rostock 1908], S. 52). 
Aub dem Kaliumsalz des 2-Nitro-cumaranons (S. 119) bei der Zersetzung durch Essigsaure 
(St., B. 45, 163; Bb.; vgl. St., B. 42, 201). — Fast farblose Nwieln (aus Äther-Alkohol). 
Schmilzt unter Gasentwicklung bei 178° (St., B. 42, 201), 177" (H.,. Leicht löslich in Chloro- 
form und Essigsäure, etwas schwerer in Äther, schwer in Alkoaol und heißem Wasser, unlös- 
lich in Ligroin (H.). Löst sich iu konz. Sohwefelsäure mit gelber Farbe (H.). Unlöslich in 
Natriumdicarbonat-Lösung, löslich in Alkalien mit gelber Farbe (St., £.42, 201). — Beim 
Erwärmen der alkaJ. Lösung entsteht Salioylßäure (St., B. 42, 201). Gibt mit Hydroxyl- 
amin in verd. Alkohol das Dioxim des Cumarand'ons (s. u.) (St., B. 42, 202). 

Dioxim CgH^N, = C^^^^^^CrN-OH. J5. AusOximinocumaranon(S.4«6) 

und Hydroxylamin (Stokrmbr, B. 42, 202). Aus Acetyloximino-cumaranon und Hydroxyl- 
amin in verd. Alkohol (St.). — Farblose Krystalle (aus heißem Wasser). F: 203°. 

PO 
2-Isonitro-cumaranon C i H 5 4 N=C,H 4 <jjy>C:N0 1 H bezw. desmotrope Formen 

s. S. 119. 

Cumarandion - oxim - (2) - phenylhydrazon - (8) ^ILjOjN, = 

C,H 4 =i^^^'^ H ib^C:N-OH. B. Aus Oximino-cumaranon (S. 466) und essigsaurem 

Phenylhydrazin (Stoxbmxf, Kahlxrt, B. 85, 1645). — Citronengelbe Kryställchen (aus 
verd. Alkohol). F: 156—166°. 

2.3-Diaxo-thionaphthendihydrid, Thionaphthenohinou C g H 4 0,S = C i H 1 < C ^>CO. 

B. Aus 2.2-Dichlor-3-oxo-thionaphthendihydrid (S. 309) durch Kochen mit Wasser (Bad. 
Anilin- und Sodaf., D. R. P. 212782; C. 1809 II, 767). Aas 2.2-Dibrom-3-oxo-thionai.hthen- 
dihydrid in Eisessig beim Erwarmen mit einer essigsauren Lösung von Bleizucker (BxzDzm, 
Friedländer, Kokniokb, B. 41, 235). Man reduzieit das 2-Oxim des Thionaphthenchinona 
(S. 468) mit Eisen und Salzsäure zum entsprechenden Amin und oxydiert dieses mit Eisen- 
ohlorid (B., F., K.; B. A. S. F., D. R. P. 213458; C. 1909 II, 1393). Durch Einw. von ca. 
65%iger Schwefelsäure auf das 2-Anil des ThionaphthenchinonB (s. u.) bei 60° (B., F., K.). 
Aus dem 2-[4-Dimethylamino-anil] des ThionaphthenchinonB (S. 468) durch Verreiben mit 
15%iger Salzsäure (B. Ä. S. F., D. R. P. 214781; C. 1809 II, 1603). — Gelbe Prismen (aus 
Alkohol), gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 121° (B., F., K.), 118« (B. A. S. F., D. R. P. 212782, 
213458). Destilliert in kleinen Mengen fast unzeisetzt bei ca. 247 fl (B., F., K.). Ziemlich 
leicht flttchtig mit Wasserdampf (B., F., K.). Schwer löslich in kaltem Ligroin, leicht in 
Eisessig, Alkohol, Aceton, Benzol; sohwei löslich in Sodalösung, leicht in verd. Natronlauge 
mit intensiv orangegelber Farbe (Bildung von 2-Mercapto-phenylglyoxylsäure); aus der mit 
Essigsäure angesäuerten Lösung scheidet sich wieder Thionaphthenchinon aus (B., F., K.). 
Konzentrierte Schwefelsäure lfdt mit orangegelber Farbe (B., F., K.). — Gibt mit Essigsäure 
und Zirkstaub in der Kälte eine in Nadeln kristallisierende Verbindung, vielleicht 2.3 -Di - 
oxy-thionaphthen; in der Wärme oder nach Zusatz von verd. Mineralsäure entsteht 
Thionaphthen (S. 59) (B., F., K. ). Erhitzt man eine sodaalk&lische Lösung von Thionaphthen- 
chinon mit einer sodaalkalischen Losung von Chloressigsäure, so erhält man [S-Phenyl 
thioglykolBäure]-o-oxalylsäure (Bd. X, S. 950) (B., F., K.). Thionaphthenchinon gibt mit 
3-Oxy-thionaphthen (S. 119) in warmem Eisessig in Gegenwart von etwar Salzsäure [Thio- 

naphthen-(2)]-[thionaphthen-(3)]-indigo C,H t <5g^>C:C<c-jj">S (Syst. No. 2769) (F., 

M. 29, 373; B. A. S. F., D.R.P. 204602; C. 1909 I, 235), mit Indoxyl unter ähnlichen 

PO PO 

Bed1r 1 guiu|en[Thionaphthen-(3)]-[indol-(2)]-indigo C|H < <j5g>C:C<' C g>S (Syst. No. 

4298) (B., F., M. 28, 376; B. A. S. F., D. R. P. 204602). Die orangegelbe Lösung von 
Thionaphthenchinon in konz. Schwefelsäure färbt sich beim Schütteln mit thionaphthen- 
haltigem Benzol intensiv blau (B., F., K.). 

2-Anil C l4 H,ONS = C,H 4 < ( ^ ) >C:NC,H J[ . B. Durch Einw. von Anilin auf 2.2-Di- 

brom-3-oxo-thionaphthendihydrid (S. 310) in Alkohol in Gegenwart von Natriumacetat 
(BxzDznc, Fbibdläsdb», Kobnighr, B. 41, 234; Kaixk & Co., D. R. P. 208499; C. 1908 I, 
1370). — Gelbrote Blättchen (aus Alkohol). F : 150—151 • ; ziemlich leicht löslich in organischen 

30* 
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Lösungsmitteln (B., F., K.). — Gibt mit ca. 65%iger Schwefelsäure bei 60° Thionaphthen- 
ohinon (B., F., K.). Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die Eisessig-Lösung entsteht 
Thioindigo (F., M. 29, 371; K. & Co.). 

2-p-Tolylimid C„H n ONS = Ce^Cp^CjN-CÄCH,. B. Durch Einw. von 

p-Toluidin auf 2.2-Dibrom-3-oxo-thionaphthendihydrid in Alkohol in Gegenwart von 
Natriumacetat (B., F., K.. B. 41, 234). — Braunrote Nadeln (aus Alkohol). F: 150°. 

2-[4-Dimethylamino-anil] C lt H M ON,S = CA<fJP>C:N-CA«N(CH i ) i . B > Au8 
3-Oxv-thionaphthen (S. 119) und p-Nitroeo-dimethylanilin (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 
214781; C. 1909 II, 1603). — KrystalliBiert aus Benzol in Vi Mol. Krystalibenzol ent- 
haltenden dichroitischen griinroten Prismen. F: 176°. Sehr leicht löslich in heißem Chloro- 
form, schwer in Äther; löst sich in Alkohol mit rotvioletter Farbe, in Benzol mit gelblich- 
roter Farbe. — Beim Verreiben mit lö^ger Salzsaure entsteht Thionaphthenohinon. 

2-[4-Äthylaunino-anü] C w H M ON t S = C.Hj^g^CtN'CjH^NH-CÄ. B. Aus 

3-Oxy-thionaphthen und p-Nitroso-N-athyl-anilin (Bd. VII, S. 626) (B. A. S. F., D. R. P. 
214781; C. 1909 II, 1603). — Oarminrote Prismen (aus Benzol). F: 158°. 

S-[4-Anülno-anü] C^ w ON l S = C,H,<5g?>C:NC,H 4 NHC,H,. B. Aus 3-Oxy- 

thionaphthen und p-Nitroso-diphenylamin (Bd. Xu, S. 207) (B. A. S. F., D. R. P. 214781 ; 
C. 1909 II, 1603). — Grüne Pmmen. F: 193°. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist gelb- 
orange. 

2-OximC g H 6 O i NS = C,H l <pg ) J>C:N-OH, B. Man versetzt eine Lösung von 3-Oxy- 

thionaphthen in verd. Natronlauge oder eine waßr. Losung des Natriumsalzes der 3-Oxy- 
thionaphthen-oarbonsaure-(2) (Syst. No. 2614) mit Natriumnitrit und Salzsaure (Bzzdzck, 
FtaXDiAsvm, Komrtoam B. 41, 238; Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 213458; C. 1908 II, 
1393). — Gelbrote bis braunrote nadeiförmige Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 168° (B. A. 
S. F.), ca. 172° (Zers.) (B., F., K.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Aceton, Eisessig, Pyridin, 
ziemlich leicht in heißem Wasser, fast unlöslich in kaltem Wasser und in Ligroin; löslich in 
Alkalien und kohlensauren Alkalien mit gelbroter Farbe (B., F., K.). Die Lösung in konz. 
Schwefelsaure ist gelbrot; durch Wasser wird das Oxim unverändert abgeschieden (B. A. S. F.). 

— Durch aufeinanderfolgende Reduktion mit Eisen und Salzsaure und Oxydation mit 
Eiflenchlorid entsteht Thionaphthenohinon (B. A. S. F.). Durch Einw. von Phenylhydrazin 
in essigsaurer Lösung entsteht ein Phenylhydrazon (braungelbe Prismen, F: 154°) 
(B. A. 8. F.). — Natriumverbindung. Orangegelbe Krystalle (B., F., K.). 

2-Oxdmjnathylather C^rL.OjNS = C 6 H 4 <5g°,>C:N- OCH,. B. Aus Thionaphthen- 

chinon-Oxim-(2) (s. o.) in Soda mit Dimethylsulfat bei ca. 60° (B., F., K.., B. 41, 239). -— 
Rötlichgelbe Nadeln (aus heißem Alkohol), hellgelbe Nadelchen (aus Wasser). F: 125°. 

— Gibt beim Erwarmen mit verd. Natronlauge Thiosalicylsaure (Bd. X, S. 125). 

2-Oximacetat C 10 H,0,NS = C^^g^CiN-O-CO-CH,. B. Aus Thionaphthen- 

chinon-oxim-(2) (s. o.) beim Erwarmen mit Essigsaureanhydrid oder beim Schütteln der 
Bodaalkalisohen Lösung mit Essigsaureanhydrid (B., F., K., B. 41, 239; vgl. auch B. A. S. F., 
D.R.P. 213458; C. 1909 II, 1393). — Gelbe Nadeln (aus Xylol). F: 168° (B. A. S. F.), 
174° (B., F., K.). Schwer löslich in Alkohol, unlöslich in verd. Alkalien (B., F., K.). — Gibt 
beim Erwarmen mit verd. Natronlauge Thiosalicylsaure (Bd. X, S. 125), beim Erwarmen 
mit verd., Sodalösung 2-Rhodan-benzoesaure (Bd. X, S. 128) (B., F., K.). 

2-OximbenzolBulfonat C M li,0 4 NS a = CÄ^g^CrNOSO.C.H.. B. AusThio- 

naphthenohinon-oxim.(2) (s. o,) und Benzolsulf ochlorid in Pyridin (B., F., K., B. 41, 239). 

— Gelbe Nadelchen (aus Xylol). F: 231°. Schwer löslich in Benzol, Alkohol und Äther, 
etwas leichter in Xylol und Eisessig; unlöslich in kalter verdünnter Natronlauge. 

8-Oxim C.HjO.NS = C,H 4 <2^ N g 55b>CO. B. Aus Tbionaphthenchinon und salz- 
saurem Hydroxylamin in Alkohol unter Zusatz von einigen Tropfen Salzsäure (B., F., K.., 
B. 41, 236). — Hellgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 186°. Sehr wenig löslich in Wasser, 
löslich in Benzol, sehr leicht löslich in Alkohol und Äther. 

TMoriaphthenobincm-ph«nylhydr*Bon-(a) C l J£ n GR t & = 
C»H 4 <^ g J> C : N • NH • C,H t ist desmotrop mit 2-Benzolazo-3 -oxy-thionaphthen, Syst. No. 2656. 
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Thionaphthenohinon-phenylbydrason-O) bezw. 8-Bens»laBo-2-oxy-thionaphthen 
dA.ON.S = C t K t ^^f^^lt^CO bezw. C^^!™^ ' 0H - B - Au * 
Tbionaphthenchinon und Phenylhydrazin (B., F., K., B. 41, 236). — Orangerote Krystalle 
(aus Alkohol). F: 165—166°. Leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol, fast unlöslich in 
Äther sowie in verd. Sauren und Alkalien. 

6-CMor-2.3-dioxo-thionaphthendihydrid, 6-Chlor-thionaphthen- CI - r^" i CO 

ohinon C g H s OjClS, s. nebenstehende Formel. B. Aus 5-Chlor-2.2-dibrom- I I _^co 
3-oxo-thionaphthendihydrid (S. 310) durch Kochen mit verd. Essigsäure 8 

(Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 212782; C. 1909 II, 767). Man reduziert das 2-0xim (s. u.) 
mit Eisenfeile und Salzsäure zum entsprechenden Amin und oxydiert dieses mit Eisenchlorid 
(B. A. S. F., D. R. P. 213458; C. 1909 II, 1393). — Rote Platten (aus heißem Benzol oder 
Alkohol), gelbe Krystalle (aus Ligroin). — F: 148—149°. 

2-Oxlm C 8 H 4 O t NClS = C,H s Cl<. C | ) ^C:NOH. B. Man löst 5-Chlor-3-oxy-thio- 

naphthen (S. 121) in Natronlauge, fügt Natriumnitrit zu und gießt unter Eiskühlung in 
Schwefelsäure (B. A. S. F., D. R. P. 213458; C. 1909 II, 1393). — F: 188°. 

2. 1.3 - Dioxo - phthalan , Phthalsäureanhydrid C„H 4 s = C 6 H 4 <^q^O. 

Bildung und Darstellung. 

B. s. im Artikel Phthalsäure (Bd. IX, S. 791). Phthalsäureanhydrid entsteht ferner 
bei der Destillation von Phthalsäure (Laubent, A. ch. [2] 61, 114; Ä. 19, 42; Marignac, 

A. 42, 219; Cabius, A. 148, 62). Beim Erhitzen von saurem phthalsaurem Calcium auf 
140° (Salzer, B. 30, 1497). Beim Erwärmen von Phthalsäure mit Acetylchlorid (Anschütz, 

B. 10, 326). Beim Kochen von Phthalsäure mit 1 Mol. -Gew. Essigsäureanhydrid in Gegen- 
wart von Zinkchlorid (Koenigs, Hoerlin, B. 26, 817). Beim Schütteln einer Lösung von 
neutralem phthalsaurem Natrium mit 2 Mol. -Gew. Essigsäureanhydrid (Oddo, Manuelli, 
0. 26 II, 482). Bei der Einw. von Phosphorpentoxyd auf eine Lösung von Phthalsäure in 
Phenol, Anisol oder Veratrol (Bakdnin, 0. 30 II, 361). Beim Erhitzen von phthalsaurem 
Silber mit 1 Mol.-Gew. Jod (Birnbaum, Reinherz, B. 15, 460). Durch Einw. von Thionyl- 
chlorid auf Phthalsäure (H. Meter, M . 22, 437). Beim Erhitzen einer Lösung von Phthalyl- 
chlorid in Benzol mit gepulvertem Bleinitrat (Lachowicz, 2?., 17, 1283). — Darst. siehe 
im Artikel Phthalsäure (Bd. IX, S. 792). 

Physikalische Eigenschaften. 

Nadeln (aus Alkohol, Benzol oder einem Gemisch von Benzol und Ligroin oder durch 
Sublimation). Krystallisiert auch in dünnen Tafeln (Zambonini bei Abati, Minerva, C. 
19071, 887). Rhombisch bisphenoidisch(T) (Wim, Öf. Fi. 30, 55; Bodewig, Z. Kr. 5, 556; 
J. 1881, 798; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 712). Existiert außer in der stabilen rhombischen 
noch in einer metastabilen, wahrscheinlich monoklinen Modifikation, die sich neben der 
rhombischen aus dem Schmelzfluß in Blättchen, aus heißem Terpentinöl in Täfelchen aus- 
scheidet und sich bei Berührung mit der stabilen Modifikation momentan in diese umwandelt 
(Lehmann, Z. Kr. 6, 59; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 700). Phthalsäureanhydrid ist triboluminescent 
(Tschugajbw, B. 34, 1822). F: 127° (Anschütz, B. 10, 326), 127—128° (Carius, A. 148, 
62), 128° (Lossen, A. 144, 76; Lachowicz, B. 17, 1283; Stohmann, Kleber, Langbein, 
J. pr, [2] 40, 139). Schmilzt im zugeschmolzenen Röhrchen bei 131,2° (van de Stadt, 
Ph.Ch. 41, 359). Kp: 276° (Lossen; St., Kl., Lang.); Kp™: 284,5» (korr.); Kp, w : 282,5° 
(korr.); Kp„ 9 : 281,8° (korr.) (Graebe, Zschokke, B. 17, 1176 Anm.). D 4 (fest): 1,527 (Schrö- 
der, B. 12, 1612). Phthalsäureanhydrid ist als solches in Wasser löslich und wird in dieser 
Lösung zu Phthalsäure hydratisiert (van de Stadt, Ph.Ch. 31, 250; 41, 361). 100 Tle 
einer gesättigten Losung in Schwefelkohlenstoff enthalten bei 20° 0,7 Tle. Phthalsäurean 
hydrid (Etabd, Bl. [3] 9, 86); Löslichkeit in Schwefelkohlenstoff zwischen —40° und + 180° 
£. Kryoskqpisches Verhalten in Benzol: Patebnö, 0. 19, 661; in absol. Schwefelsäure 
Hantzsch, PA. CA. 61, 270, 295; in Phthalylchlorid: Brttni, R. A. L. [5] U II, 195. Refrak 
tion und Dispersion in alkoh. Lösung: Abati, Vebgabi, Q. 39 II, 148, Absorptionsspektrum 
Hartley, Hedlet, Soe. 91, 316. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen 
783,6 Cal. (Lt/ginin, A. ch. [6] 23, 225), 784,3 Cal.; bei konstantem Druck: 784 Cal. (Stoh- 
mann, Kleber, Langbein, J.pr. [2] 40, 139). 

Chemisches Verhalten. 

Vgl. auch die Reaktionen, die mit Phthalsäure (Bd. IX, S. 791) und Phthalylchlorid 
(Bd. IX, S. 805) ausgeführt wurden. 
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Einwirkung anorganischer Reagenzien. Phthalsaureanhydrid liefert beim 
Glühen mit gebranntem Kalk Benzol und Biphenyl (AsrscHtfcra, Schultz, A. 190, 48). 
Beim Schütteln mit alkal. Wasaeratoffniperoxyd-LöBung unter Eiskühlung entstehen Phthal- 
monopersäure und Peroxydphthalsäure (Bd. IX, S. 804) (Babybb, Vhjjoxb, J3. 84, 763; 
vgl. STBABjre & Co., D. R. P. 170727; C. 1906 Et, 79). Wird durch Reduktion mit Wasserstoff 
in Gegenwart von Nickel bei 200° quantitativ in Phthalid (S. 310) übergeführt (Godohot, 
El. [4] 1, 829). Beim Erhitzen von Phthalsaureanhydrid mit oxydfreiem Zinkstaub auf 

130—140° erhalt man Diphthalyl C,H 4 <^^tJ _ "0<^>C,B < (Syst. No. 2769) und phthal- 

saures Zink (Wisliobnus, B. 17, 2182). Bei allmählichem Eintragen von ca. 300 gZinkstaub 
in eine Lösung von 200 g Phthalsaureanhydrid in 1 kg Eisessig werden erhalten Diphthalyl, 

Hydrodiphthalyl C,H«<^>0 0<^>C«H l (Syst. No. 2768), 3-[2-Carboxy-benzyI]- 

.CH^-CH. • C e BV CO,H 
phthalid C«H.< >0 (8yst. No. 2619) und Phthalid (WiSLromnrs, B. 17, 

\<XK 
2179; Gbabbb, Jtjillabd, A. 242, 222; Hassblbach, A. 248, 250, 252, 265). — Beim 
Einleiten von 2 Mol. -Gew. Chlor in eine Losung von Phthalsaureanhydrid in rauchender 
Schwefelsaure (23% Anhydridgehalt) in Gegenwart von Jod bei 40 — 60° werden die Anhydride 
der 3.4-, der 3.6- und der 4.ö-Dichlor-phthalsäure erhalten, wobei das Anhydrid der 3.6-Di- 
chlor-phthalsäure das Hauptprodukt bildet (Villiobb, B. 42, 3530, 3538). Leitet man Chlor 
in ein Gemisch von 10 kg Phthalsaureanhydrid, 30 kg rauchender Schwefelsaure (50 — 60% 
Anhydridgehalt) und 0,5 kg Jod bei 50 — 60° und schließlich bei 200° ein, bis alles Jod als 
Chlorjod entwichen ist, so erhalt man TetracMorphthalsäure-anhydrid (Juvalta, D. R. P. 
50177; Frdl. 2, 93). Leitet man während 8 — 12 Stdn. Chlor in ein auf 200° erhitztes Gemisch 
aus 1 TL Phthalsaureanhydrid und 6 Tln. Antimonpentachlorid, so erhalt man Tetrachlor- 
phthals&ure-anhydrid neben anderen Produkten (Ges. f. ohem. Ind., D. R. P. 32564; Frdl. 
1, 318; Gbabbx, A. 238, 319). Versetzt man eine auf 60° erwärmte Lösung von 10 kg Phthal- 
saureanhydrid in 30 kg rauohender Schwefelsäure (50 — 60% Anhydridgehalt) mit 13 kg 
Brom, erhitzt die Masse allmählich auf 200° und gießt das erkaltete Produkt in Wasser, so 
erhält man 4.5-Dibrom-phthakäure (Bd. IX, S. 822) (Juvalta, D. R. P, 60177; Frdl. 2, 94). 
Läßt man 40 kg Brom in ein Gemisch von 10 kg Phthalsaureanhydrid und 60 kg rauohender 
Schwefelsäure (50% Anhydridgehalt) bei 60° einfließen und erhitzt dann allmählich auf 200°, 
so entsteht Tetrabromphthalsäure-anhvdrid (Juvalta, D. R. P. 50177; Frdl. 2. 94; Rupf, 
JS. 29, 1633). Phthalsaureanhydrid gibt beim Verschmelzen mit Jod und Kaliumjodid eine 
Verbindung 2C 8 H,0. + 41 + KI (S. 480) (Clovbb, Am. 81, 263). Versetzt man eine auf 90° 
bis 100° erwärmte Lösung von 10 kg Phthalsaureanhydrid in 60 kg rauohender Schwefel- 
säure (50 — 60% Anhydridgehalt) allmählich mit 40 kg Jod und erhitzt dann langsam 
auf 180°, so erhält man Tetrajodphthalsäure-anhydrid (S. 486) (J., D. R. P. 50177; Frdl. 2, 
94; Rupf, B. 29, 1634). — Beim Nitrieren von Phthalsaureanhydrid mit Salpeterschwefel - 
säure erhalt man 3-Nitro- und 4-Nitro-phthalsäure (Claus, May, B. 14, 1330 Anm.; Lxvi, 
Dissertation [Freiburg 1891], S. 9; Edimqbb, J.pr. [2]" 68, 382; Boobbt, Bobosohxk, 
Am. Soc. 28, 744; Skcdbl, Bitthbb, M. 23, 418). — Beim Erhitzen von Phtbatsäureanhydrid 
mit rauchender Schwefelsaure (20 — 25% Anhydridgehalt) erhält man 4-Sulfo- und 3-Sulfc- 
phthalsäure (Bd. XI, S. 405, 406) (Ria, A. 288, 220). 

Beim Eihitzen von Phthalsaureanhydrid mit Phosphorpentaohlorid am Rüokflußkühler 
erhält man Phthalsäure-dichlorid (Bd. IX, S. 805) (Augbb, A. ca. [6] 22, 295; TntGLB, Cham, 
Am. 87, 603: vgl. Ott, A. 802 [1912], 245; v. Bbato, Kaisjcb, B. 65 [1922], 1305). Phthal- 
säure-dichlorid entsteht auoh beim Erhitzen von Phthalsaureanhydrid mit 1 Mol. -Gew. 
Phosphorpentaohlorid im geschlossenen Rohr auf 180—200° (Gbabbb, A. 288, 829 Anm.) 
oder mit etwas überschüssigem Phosphorpentaohlorid im geschlossenen Rohr auf 170° (Clatts, 
Hoch, B. 10, 1187). Erhitzt man 1 Mol.-Gew. Phthalsaureanhydrid mit 2 MoL-Gew. Phos- 
phorpentaohlorid im geschlossenen Rohr auf 245°, so erhält man Phthalsäure-dichlorid, 
1.1.3.3-Tetrachlor-phthalan (Bd. IX, S. 808) (Ol.. H., B. 10, 1188), 2-Trichlormethyl-benzoyl- 
ohlorld (Bd. IX, S. 808) (Ott, B. 66 [1922], 2109) sowie andere Produkte, die beim Zersetzen 
mit Wasser oder Alkalien gechlorte Benzoesäuren liefern (Gl., JEL). Mit Antimonpentachlorid 
gibt Phthalsaureanhydrid eine Verbindung 3C|H|O a -f 2SbCJ, (S. 480) (Rouenhbuc, Stbll- 
hahb, B. 84, 3381). — Beim Versetzen einer Lösung von Phthalsaureanhydrid in heißem 
Alkohol mit Ammoniak entsteht das Ammoniumsais der Phthalamidsänre (Bd. IX, S. 809) 
(Laubbst, A. eh. [3] 28, 117; J. pr. [1] 46, 174; J. 1847/48, 589; vgl. Mabiowao. A. 42. 
220). Läßt man Ammoniakgas auf erwärmtes (Kubaba, Am. 8, 29) oder gesohmolzenes 
(WnmLBB, Ch.Z. 82, 604) Phthalsaureanhydrid einwirken, so erhält man Phthalimid 
(Syst. No. 3207). Behandelt man Phthalsaureanhydrid mit w&ßr. Hydroxylamimosung bei 
gewöhnlicher Temperatur (Höchster Farbw., D. R. F. 186886; C. 1002 n,-1286)odw läßt 
man Phthalsaureanhydrid auf eine konzentrierte sodaalkalische Hydroxytaminlosung in der 
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Kalte einwirken und säuert dann bei 6 — 10° an (Basier Chem. Fabr., D. R. P. 130681 ; C. 
18021, 1184), so erhalt man Phthalmonohydroxamsaure (Bd. IX, 8. 816). Bei 24-stdg. 
Aufbewahren von 29,5 g Phthalsaureanhydrid mit einer Hydroxylaminlosung, dargestellt 
durch Versetzen einer kalten gesattigten Lösung von 31,5 g salzsaurem Hydroxylamin in 
starkem Alkohol mit einer 10 g Natrium enthaltenden Natriumathylatlösung, entsteht das 
Hydroxylaminsalz der Phthalmonohydroxamsaure (Bd. IX, S. 816) neben dem Ammonium- 
salz der Phthalmonohydroxamsaure und saurem phthalsaurem Natrium (Erbbra, 0. 24 II, 
469; J. 1894, 1553). Laßt man Hydroxylamin in der Warme auf Phthalsaureanhydrid ein- 
wirken, so erhalt man Phthalylhydroxylamin *) (Syst. No. 3219) (Lach, B. 16, 1781 ; Basier 
Chem. Fabr., D. R. P. 130680; C. 1902 1, 1183). Gibt man 1 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat 
in eine alkoh. Lösung von 1 Mol.-Gew. Phthalsaureanhydrid und dampft das ausgeschiedene 
Produkt wiederholt mit Wasser ein, so erhalt man N.N'-Phthalyl-hydrazin (Syst. No. 3591) 
und andere in Wasser lösliche Produkte (Cubtttts, Foersterlixg, J. pr. [2] 51, 376). Beim 
Eintragen von 2 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat in 1 Mol.-Gew. Phthalsaureanhydrid, gelöst in 
Alkohm, erhalt man das Monohydrazinsalz des N.N'-Phthalyl-hydrazins und andere in Wasser 
lösliche Produkte (Cu., F., J. pr. [2] 51, 385). — Phthalsaureanhydrid gibt beim Zusammen- 
schmelzen mit Borsaure Borsaure-phthalsaure-anhydrid (Bd. IX, S. 805) (Pictet, Gklbzsoff, 
B. 88, 2225). 

Beispiele für die Einwirkung von Kohlenwasserstoffen, ihren Halogen- 
und Nitroderivaten. Beim Behandeln eines Gemisches von Phthalsaureanhydrid und 
Benzol mit Aluminiumchlorid entsteht fast ausschließlich 2-Benzoyl-benzoesaure (Bd. X, 
S. 747) (Fribdbl, Cbajts, C. r. 88, 1370; Bl. [2] 85, 504; A. eh. [6] 14, 446; vgl. dazu Helles, 
Z.Ang. 19, 670; Hb., Sohülke, B. 41, 3627) neben wenig 3.3-Diphenyl-phthalid (S. 391) 
(v. Pbohmann, B. 14, 1865). Aus Toluol und Phthalsaureanhydrid in Gegenwart von Alu- 
miniumohlorid erhalt man 2-p-Toluyl-benzoesäure (Bd. X, S. 759) und geringe Mengen 3.3-Di- 
p-tolyl-phthalid (S. 394) (Fb., Cr., Bl. [2] 85, 505; A. eh. [6] 14, 447; Limpricht, A. 299, 
287, 300; v. Px., B. 14, 1867; Helles, Schülkb, B. 41, 3628). Beim Behandeln von Phthal- 
saureanhydrid mit o-Xylol in Gegenwart von Aluminiumchlorid erhalt man 2-[3.4-Dimethyl- 
benzoylj-benzoesaure (Bd. X, S. 768), mit m-Xylol 2-[2.4-Dimethyl-benzoyl]-benzoesaure 
(Bd. X, S. 767), mit p-Xylol 2-[2.5-Dimethyl-benzoyl]-benzoesaure (Bd. X, S. 767) (F. Meyer, 
B. 16, 637). Phthalsaureanhydrid liefert mit Naphthalin in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid 2-oc-Naphthoyl-benzoesaure (Bd. X, S. 782) (Ador, Cbatts, Cr. 88, 1355; Bl. [2] 
84, 532; Gbaebb, B. 29, 826; A. 840, 249; Gabriel, Colmaw, B. 88, 448, 719; Hbt.t.eb, 
D. R. P. 193961 ; C. 1908 1, 1113; H., Sorülks, B. 41, 3632) und kleine Mengen eines Kohlen- 
wasserstoffs vom Schmelzpunkt 181 — 186°*) (Ad., Cr.) sowie andere Produkte (Grabbb, 
A. 840, 250). Beim Erhitzen von Phthalsaureanhydrid mit Diphenyl und Aluminium - 
chlorid (Kaxseb, A. 257, 96) in Ligroin vom Siedepunkt 90—100° (Elbs, J. pr. [2] 41, 147) 
entsteht 2-[4-Phenyl-benzoyl]-benzoesaure (Bd. X, S. 786). Phthalsaureanhydrid kondensiert 
sich mit Acenaphthen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in siedendem Schwefelkohlenstoff 
zu 2-Acenaphthoyl-benzoesaure (Bd. X, S. 786) (Grabbb, Pbrtjtz, A. 827, 99). — Phthal- 
saureanhydrid liefert mit Zinkstaub und Methyljodid neben anderen Produkten wenig 3.3-Di- 
methyl-phthalid (8. 321) (Kothb, A. 248, 57). Reagiert heftig mit Isopropyljodid und Zink- 
staub unter Bildung von 3-Isopropyl-phthabd (S. 323), Phthalaaure-diisopropylester (Bd. IX, 
S. 798) und anderen Produkten (Gtrcci, O. 28 II, 501). Mit Benzylchlorid und Zinkstaub 
bilden sich unter heftiger Reaktion 1.2-Bis-tribenzylmethyl-benzöl (Bd. V, S. 764) und andere 
Produkte (Kothe, A. 248, 68). — Phthalsaureanhydrid gibt mit Nitromethan bei Gegenwart 
von methylalkoholisoher Natriummethylatlösung PhthalB&ure-monomethylester (Bd. IX, 
S. 797) und ein Produkt, das beim Kochen mit Aoetanhydrid in 3-Nitromethylen-phthalid 
(S. 334) übergeht (Gabriel, B. 88, 570). 

Beispiele für die Einwirkung von Oxy-Verbindungen und ihren Derivaten. 
Phthalsaureanhydrid gibt beim Kochen mit absol. Methylalkohol PhthalBaure-monomethyl- 
ester (Bd. IX, S. 797) (Abohab, Off Fi. SO, 46, 48; Hau.br, C. r. 114, 1327; Walker, Boc. 

l ) Nach dem Literatur Schlußtermin der 4. Aufl. diese* Handbuchs [1. I. 1910] ist dies« 
Verbindung toq ObBSOBTT, PbaTT (Awt. 47 [1912], 91, 93) ab «in Gemisch sweier isomerer 
Verbindungen erkannt worden. Über die Art der Isomerie lafit sieh noch nichts Bestimmtes aus- 
sagen (Tgl. dam O., P., Am. 47, 89; P., Qibbs, The Phiüppine Journal of Seienee 8 A [1913], 
165; P., The Philipp. Jom*. »/ St. 8 A, 899; P., Bbill, The Philipp. Joun. of Sc. 9 A 
[1914], 105; SinewiCK, Soe. 107 [1915], 677; Brady, Bakeb, Goldbteir, Habbibb, &». 
1928, 538). 

*) Dieser Kohlenwasserstoff, in Bd. V, S. 720 als C^JELi^) aufgenommen, ist sufolge einer 
nach dem Literatur-SehluBtermin der #. Aufl. dieses Handbuehs [1. 1. 19101 eraobienenen Arbeit 
tm SCHOLL, Bebe, £.06, 110 Anm. 1, als unreines /J./J-Dinaphthyl ChH^ [F: 187,8* 
(korr.); Bd. V, 8. 797] anntsprsshui. 1 
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81, 710), besonders schnell bei Gegenwart yon etwas Kaliumoyanid (Asohan). AusPhthalsäure- 
anhydrid und Methylalkohol in konz. Schwefelsaure (H. Meyer, M. 25, 1204) oder beim 
Sattigen einer Losung von Fhthalsaureanhydrid in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff 
(Gbabbe, B. 16, 860; Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 347; Guyot, Catbl, 
Bl. [31 35, 664) erhalt man Phthalsäure-dimethylester (Bd. IX, S. 797). Beim Koohen von 
PhthalBaureanhydrid mit abeol. Äthylalkohol bildet sich Phthalsaure-monoäthylester (Bd; IX, 
S. 797) (Michael, Am. 1, 413; Asohan, öf. Fi. 30, 39, 48), besonders schnell bei Gegenwart 
von etwas Kaliumcyanid (Asohan). Beim Vermischen einer wann gesattigten Lösung von 
Phthalsaureanhydrid in absol. Alkohol mit einer Natriumäthylatlös-ng entsteht in fast 
quantitativer Ausbeute das Natriumsalz des Phthalsäure -monoäthylesters (Wislicenüs 
bei Zelinsky, B, 20, 1010). Beim Koohen von Phthalsaureanhydrid mit Äthylalkohol unter 
Zusatz von entwässertem Kupfersulfat (Bogojawlenski, Nabbutt, B. 88, 3348, 3351) oder 
mit cblorwasserstoffhaltigem Äthylalkohol (E. Fischer, Sfeieb, B. 28, 3252, 3255) entsteht 
Phthalsäure-diäthylester (Bd. IX, S. 798). Beim Erhitzen äquimolekularer Mengen von 
Geraniol und Phthalsaureanhydrid auf dem Wasserbade bis zur klaren Lösung des Anhydrids 
(Ebdmann, Hute, J. pr. [2] 68, 15) oder beim Kochen der Komponenten in Benzol (Flataü, 
Labbe, C. f. 188, 1725) entsteht Phthalsäure-monogeranylester (Bd. IX, S. 800). Bei Einw. 
von Phthalsaureanhydrid auf 1-Linalool-natrium in Äther bildet sich Phthalsäure -mono- 
1-linalylester (Bd. IX, S. 800) (Tiemann, B. 81, 839; vgl. Charabot, A. eh. [7] 21, 233). Bei 
der Einw. von überschüssigem Phthalsaureanhydrid auf Cyclohexanol bei 140* oder von 
1 Mol.-Gew, Phthalsaureanhydrid auf 1 Mol.-Gew. Cyclohexanol in Gegenwart von etwas 
mehr als 1 Mol.-Gew. Pyridin entsteht Phthalsäure-monocyclohexylester (Bd. IX, S. 799) 
(Brttnel, Bl. [3] 83, 274). PhthalBaureanhydrid gibt beim Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. 1-Menthol 
auf 110° Phthalsäure-mono-1-menthylester (Bd. IX, S. 799), beim Erhitzen mit 2 Mol.-Gew. 
1-Menthol Phthalsäure-di-1-menthylester (Bd. IX, S. 799) (Abth, A. eh. [6] 7, 485, 487). 
Schmilzt man Phthalsaureanhydrid mit Phenol zusammen und verreibt die Schmelze 
mit verd. Sodalösung, so erhält man Phthalsäure-monophenyleater (Bd. IX, S. 801) (Bischoff, 
v. Hedenstböm, B. 35, 4092). Beim Erwärmen von Phthalsaureanhydrid mit Phenol und 
Zinntetrachlorid oder konz. Schwefelsaure auf 115 — 120° bildet sich Phenolphthalein (Syst. 
No. 2539), in letzterem Falle daneben Fluoran (Syst. No. 2751) (Baeyeb, B. 4, 659; 9, 1230; 

A. 202, 68; 212, 349; vgl. R. Meyer, B. 24, 1412, 1417). Erhitzt man Phthalsaureanhydrid 
mit Phenol und konz. Schwefelsäure, bis das anfangs dunkelrote Gemisch braungelb geworden 
ist, so erhält man 1- und 2-Oxy-anthrachinon (Bd. VIII, S. 338, 342) (Baeyeb, Cabo, B. 7, 
968). Phthalsaureanhydrid gibt mit Anisol in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Nitro- 
benzol 2-[4-Methoxy-benzoyl]-benzoesäure (Bd. X, S. 970) und den lactoiden Dimethyläther 
des Phenolphthaleins (Syst. No. 2539) (H. Meyer, Turnac, M. 30, 486; vgl. Notibrisson, 

B. 19, 2103; Bl. [2] 48, 204; Grande, G. 28 1, 223). Beim Kochen von 1 Tl. Phthalsaure- 
anhydrid mit 1 Tl. Phenoxyessigsäure (Bd. VI, S. 161) in Gegenwart von Natriumaoetat 
entsteht 3-Phenoxymethylen-phthalid (Syst. No. 2511) (Gabriel, B. 14, 922; Ga., Privat- 
mitteilung). Erhitzt man ein Gemisch von Phthalsaureanhydrid, 3-Chlor-phenol und Chlor- 
zink 8 Stunden auf 185 — 190°, so erhält man 3.6-Dichlor-fluoran -^-^_^-co 

(s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2751) (Bad. Anilin- und Sodaf., \ \ \ 
D. R. P. 156333; 0. 1904 II, 1672). Beim Erhitzen von Phthalsäure- k^A-^o / ' 
anhydrid mit 4-Chlor-phenol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure ^^^^""^^^ 
auf 150— 160° entsteht 2.7-Dichlor-fluoran (Syst. No. 2751) (Geben, r . I I | | „ 

King, B. 41, 3440; vgl. Baeyeb, Cabo, B. 8, 152). Erhitzt man 1 Tl. "-~^>- ^ ^^ * u 
Phthalsaureanhydrid und 1 Tl. 4-Chlor-phenol mit 10 Tln. reiner konz. Schwefelsäure über 
200°, so erhält man neben anderen Produkten Chinizarin (Bd. VIII, S. 460) und Purpurin 
(Bd. VIII, S. 509) (Liebermann, Giebel, B. 10, 608; A. 212, 11; vgl. Baeyeb, Caro, B. 
8, 152), und zwar um so mehr Purpurin, je höher die Reaktionstemperatur ist (Lm, Geb., 
A. 212, 12). — Beim Erhitzen eines Gemisches von Phthalsaureanhydrid, o-Kresol und Bor- 
säure auf 170—180° entstehen 2^0xy-3'-methyl-benzcrohenon-carbons*ure-(2) (Bd. X, S. 973) 
und o-Kresolphthalein (Syst. No. 2539) (Bentley, Gabdneb, Wxezmann, Soc. 91, 1636). 
Bei 8— 10-stündigem Erhitzen von 3 Tln. Phthalsaureanhydrid mit 2 Tln. o-Kresol und 2 Tln. 
Zinntetrachlorid auf 120—125° bildet sich o-Kresolphthalein neben nicht näher untersuchten 
Produkten (Baeyeb, Fbacdb, A. 202, 154). Beim Erhitzen von 3 Tln. Phthalsaureanhydrid 
mit 2 Tln. o-Kresol und 100 Tln. k onz. S chwefelsäure auf 160° erhält man ein Gemisch von 
2-Oxy-l-methyl-anthrachinon (Bd. VTH, 8. 348), l,Oxy-2-methyl-anthrachinon (Bd. VIII, 
S. 349) und 3-0xy-2-methyl-anthraohinon (Bd. VTH, S. 349) (Baeyeb, Fbattdb, A. 202, 168; 
vgl. Mitter, Ssn, Journ. Indian Chem. Soc. 5 [1928], 634). Beim Erhitzen von PhthalBaure- 
anhydrid mit m-Kresol in Gegenwart von Borsäure auf 170—180° erhält man neben 
2 / -Oxy-4 / -methyl.benzophenon-oarbonsäure-(2) (Bd. X* 8. 974) 3.6-Dimethyl-fluoran (Syst. 
No. 2761) (Bentley, Gabdnxb, Weeehann, Soc. 91, 1636). Letztere Verbindung wurde 
auch erhalten beim Erhitzen von PhthalBaureanhydrid mit m-Kresol in Gegenwart von 
konz. Schwefelsäure oder Zinntetraohlorid auf 120—130° (Lambbbcht, B. 42, 3592), in bester 
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Ausbeute in Gegenwart von Zinkohlorid bei 180—190° (Fbbbabio, TSmntAXV, Bl. [4] 6, 1098). 
Beim Erhitzen von Phthalsftureanhydrid mit p-Kresol in Gegenwart von Borsaure auf 170° bis 
180» erhalt man 2.7-Dimethyl -fluoran (Syst. No. 2751) und 6'-Oxy-3'-methyl-benzophenon- 
carbonB»ure-(2) (Bd. X, 8. 974) (Bbntley, Gabbwbb, Wbizmaxh. See. 91, 1637). Bei 
10 Minuten langem Erhitzen von 5 Tln. Phthalsftureanhydrid mit 2 Tln. p-Kresol und 
15 Tln, konz. Sohwefelafture auf 160° werden 2.7-Dimethyl.fluoran(8yst.No. 2761) und 4-0xy- 
1-methyl-anthraohinon (Bd. VIII, 8. 349) gebildet (Bibukow, B. 80, 2089; vgl. Babybb, 
Dbbwsbh, A. 812, 346). Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Phthalsaureanhydrid mit 1 Mol.- 
Gew. Benzylalkohol am Rückflußkühler werden PhthalsÄure-monobenzylester und -dibenzyl- 
ester (Bd. IX, 8. 802) erhalten (Bischoff, v. Hedenstbom, B. 86, 
4093). — Beim Kochen von Phthalsaureanhydrid mit oc-Naphthol ent- 
steht das Naphtbofluoran der nebenstehenden Formel (Syst. No. 2757) 
(Babybb, Grabowski, B. 4, 661 ; R. Mjcykb, B. 26, 207). Beim Er- 
hitzen von Phthalsftureanhydrid mita-Naphthol und krystallisierterBor. 
saure auf 190° erhalt man 2-[l-Oxy-naphthoyI-(2)]-benzoes4ure (Bd. X, 
S. 979) (Dbiohlbb, Wbizhato, B. 86, 659). Ebenso verlauft die Reaktion beim Erhitzen von 
Phthalsaureanhydrid, a-Naphthol und Borsaure bei Gegenwart von 92 /„iger Sohwefelaaure 
auf oa. 130°, wahrend man mit97%iger Schwefelsaure bei 160— 166° 9-Oxy-naphthacenohinon 
(Bd. VIII, S. 367) erhalt (D., W., B. 86, 649, 553; D. R. P. 134986; C. 1902 II, 1086). 
Beim Erhitzen von Phthalsaureanhydrid mit /J-Naphthol auf 220° bildet ^- CO -^ 

sieh das Naphthofluoran der nebenstehenden Formel (Syst. No. 2757) (R c ^*'~->o<r ° 
MJSYBB, B. 26, 206). — Beim Erwarmen von PhthaJsaureanhydrid mit c »oH«< >C lo H, 
Trimethylendimeroaptan (Bd. I, S. 476) in Gegenwart von etwas Zinkchlorid erhalt man 

Dithiophthatoaure-S.S-trimethylenester(T) Q.CO-S-CH!> CH * (T){S y 8t - No. 2763) ( Autbh- 
bibth, Woijr», B. 82, 1371). 

Beim Erhitzen von Phthalsaureanhydrid mit Brenzoatechin und konz. Schwefelsaure 
auf oa. 140« (Babybb, Cabo, B. 7, 972; Schölleb, B. 21, 2503), besser auf 180—200° (Libbbb- 
makw, Hohbbbmseb, B. 86, 1780), entstehen Alizarin (Bd. VIII, S. 439) (Babtbb, Cabo • 
SchÖ.) und viel Hystazarin (Bd. VHI, S. 462) (Los., B. 21, 2602; Schö., B. 21, 2503; Lib., 
Höh., B. 86, 1780). Beim Erhitzen von Phthalsaureanhydrid mit „ _^co->. 
Brenzoatechin und Zinkohlorid auf 140—150° entsteht Brenzoatechin- T^5>C<r!?^ 
phthalein (Syst. No. 2568; s. nebenstehende Formel) (Babybb, H0 f| [ |* 0H 
Koohbhdöbfbb, B. 22, 2196; R. Mbyer, PFOTEHHAtrBR, B. 40, 1442). H <> k^ 1 V^-OH 
Erhitzt man 5 Tle. Phthalsaureanhydrid und 7 Tle. Resorcin auf 196 — 200° (Babybb, B. 
4, 568, 662; A. 188, 3) oder in Gegenwart von entwässerter Oxalsäure auf 110 — 117° (R. Am- 
MJHiJra, B. 17, 1079), so erhalt man „„ „ 1 „„ „ 

Fluoresoein (s. nebenstehende Formeln; CeH«<P°>o V**« - C0,H 

Syst. No. 2836). Über die Bildung eines f ^Y I) bezw f^V * 8 *^ 

Farbstoffes beim Erhitzen vonPhthal- ho-L J ~ A. J OH wn 

«ftureanhydrid mit Resoroin, Benzyl- ^ ^O-^— UÄ H0 ^W-W : ° 

ohlorid und konz. Sohwefelafture s. Revebbin, J. 1877, 1234; vgl. Schultz, Tab. No. 586. Beim 
Erhitzen von Phthalaaureanhydrid mit Hydroohinon und konz. Schwefelsaure auf 130—1 40° 
entstehen 20—25% der theoretischen Ausbeute anHydroohinonphthalein (Syst. No. 2835) und 
1—2% Chinizarin (Bd. VHI, 8. 450) (Babybb, B. 4, 663; Gbdqi, B. 6, 606; vgl. R. Mbybb, 
H. Mbybb, J5.88, 2969; R. Mbybb, FBiBD:LAirD, J5.81, 1740, 1743). Hydroohinonphthalein wird 
in erheblich größerer Ausbeute erhalten, wenn man die Kondensation mit Hilfe von Zinntetra- 
ohlorid bei 120—130° vornimmt (Exstband, B. 11, 714); wenn man zur Kondensation mäßig 
verdünnte Sohwefelsaure (100 Tle. konz. Sohwefelsaure + 10 Tle. H-O) bei 190—200° ver- 
wendet, entsteht mehrChinizarin(GATTBB)iABB, Die Praxis des organischen Chemikers, 12. Aufl. 
[Leipzig 1914], 8. 341). Phthalsftureanhydrid gibt beim Erhitzen mit Oroin (Bd. VI, 8. 882) 
in Gegenwart eines Kondensationsmittels, z. B. konz. Sohwefelsaure, 1.8-Dioxy-3.6-dimethyl- 
und 3.8-l^xy-1.6-dimethyl.fluoran (Syst. No. 2835) in ungefähr gleichen Mengen neben 
wenig 3.6-Dioxy-1.8-dimethyl-fluoran; letzteres entsteht bei Verwendung von Phosphor- 
pentoxyd als Kondensationsmittel in relativ größerer Ausbeute (R. MbyxbTh. Mbybb, B 29 
|«28; vgl. Babtbb, E. Fischbb, A. 188, 63, 74; Kkbcht, A. 216, 83). — Beim Erhitzen von 
™ tS^S?™*^^* 1 mit Olyoerin entsteht der neutrale Phthalsaureester des Glyoerins 
^A(CO,),]«(CÄ)» (Bd. IX, 8. 803) (Smtth, Jtfurn. Soc. Chem. Ind. 20, 1075; 0. 1902 1, 136). 
Beim Erhitzen von 1 Tl. Phthalsftureanhydrid mit 2 Tln. Pyrogallol auf 190—200° entsteht 
Gallein (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2843) (Btjchxa, A. 209, 
261 i vgl. Babybb, B. 4, 467, 663; Schultz, Tab. No. 599). Ver- CA<°°> 
Bohmihet man 2 Tle. Phthalsftureanhydrid mit 1 Tl. Pyrogallol bei f"V S^^i 

200°, so resultiert eine braune Schmelze, die sich in Natronlauge mit Hol I L J n» 

rötlich brauner Farbe und vorübergehender grüner Fluoresoenz löst, ^V^o^S^ ua 

und die beim Kochen mit Alkohol Gallein liefert (R. Mbybb, B. 86, H0 0H 
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1562). Erhitzt man 2 Tle. Phthalsaureanhydrid mit 1 Tl. Pyrogallol und 60 Tln. konz. Schwefel- 
säure bis auf 160°, ao resultiert Anthragallol (Bd: VIII, S. 505) (Seubbblich, JB. 10, 42). Bei 
6-stündigem Erhitzen von 1 Mol. -Gew. Phthalsaureanhydrid mit 2 Mol. -Gew. Oxyhydro- 
chinon (Bd. VI, S. 1087) auf 185—190° erhalt man 2.3.6.7-Tetraoxy-fluoran (8yst. No. 2843) 
(Liebermann, B. 84, 2299; J. Thiele, Jabqer, B. 34, 2618; Feuerstein, Dctopt, JB. 34, 
2637). Beim Erhitzen von etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Phthalsaureanhydrid mit 2 Mol.-Gew. 
Phloroglucin fBd. VI, S. 1092) auf 170—180° entsteht 1.3.6.8-Tetraoxy-fIuoran (Syst. No. 2843) 
(Line, B. 13, 1652; Liebermann, Zerseb, B. 86, 1071). — Beim Erhitzen von Phihabäure- 
anhydrid mit 2.4.2'.4'-Tetraoxy-diphenyl (Bd. VI, 8. 1163) in Gegenwart von Chlorzink auf 
160* entsteht ein Farbstoff, dessen Natriumsalz Wolle blaurot färbt (Bayer & Co., D. B. P. 
90341 ; Frdl. 4, 230). Bei der Kondensation von Phthalsaureanhydrid mit 3.5.3'.6'-Tctra- 
oxy-diphenyl (Bd. VI, S. 1164) in Gegenwart von konz. Schwefelsaure bei 120° erhalt man 
die Verbindung CJB. lt 0< (Formel I) (Syst. No. 2568) und die Verbindung C 8t H |0 O ( (Formel II) 
(Syst. No. 2843) (Benedikt, Julius, M. 5, 181, 184, 187; vgl. Link, B. 18, 1654; R. Meyer, 
K. Meyer, B. 44 [1911], 2680). 

C«E«CO 
HO HO Lo^OH OH 




IL ^ p/c- 

HO'L J-lA n A L_L J.OH 



O-OCG-G 



Beispiele für die Einwirkung von Oxo-Verbindungen. Phthals&ureanhydrid 
kondensiert sich mit ot.y-Diketo-hydrinden (Bd. VII, S. 694) in Gegenwart von Essigsaure- 

anhydrid zu Anhydro-phthalylbisdiketohydrinden (s. nebenstehende .(q. 

Formel) (S. 581) (Mabchese, O. 87 II, 304). — Gibt beim Erhitzen c ~ / c— — <K 00 >c 6 H4 
mit Resaoetophenon (Bd. VIII, S. 266) und konz. Schwefelsaure \; ^ co^. c ,, 

unter Abspaltung der Acetylgruppe Fluoreseein (TORRBY, Bbew- ^^co-^ *"* 

ster, Am. Soc. 80, 862). 

Beispiele für die Einwirkung von Carbonsauren und ihren Derivaten. Beim 
Erhitzen von Phthalsaureanhydrid mit Essigsaureanhydrid in Gegenwart von entwässertem 
Natriumacetat erhält man Phthalylessigsaure (Syst. No. 2619), wenig Tri-o-benzoylen-benzol 
(Bd. VII, S. 881) und ein gelbbraunes Produkt, aus dem durch Vakuumdestillation 3-MethyIen- 
phthalid (S. 333) gewonnen werden kann (Michael, Gabriel, B. 10, 391 ; Ga., Mi., B. 10, 1552, 
1557; 11, 1007; Ga., JB. 14, 919, 925; 17, 2521). Verwendet man an Stelle von Natriumacetat 
Kaliumacetat, so tritt eine wesentliche Erhöhung der Ausbeute an Phthalylessigsaure ein 
(Gabriel, Neumann, J5. 26, 952). Phthalsaureanhydrid gibt beim Schmelzen mit Acetamid 
Phthalimid (Syst. No. 3207) und Essigsäure (Piutti, O. 16, 251). Liefert mit Natriumacet- 
amid in Gegenwart von Benzol bei 50° N-Acetyl-phthalamidsäure (Bd. IX, S. 811) (Ttthee- 
ley, Hicks, Soc. 89, 712). Gibt beim Schmelzen mit Benzamid Phthalimid und Benzoe- 
säure (Ptutti, Q. 16, 251). Beim Erwärmen von Phthalsaureanhydrid mit Natrium benzamid 
und Benzol auf 90 — 95° werden N-Benzoyl-phthalamidsäure (Bd. IX, S. 811) und zuweilen 
auch N-Benzoyl-phthalimid (Syst. No. 3213) erhalten (Tithbrley, Hicks, Soc. 86, 710). 
Beim Schmelzen von Phthalsaureanhydrid mit Benzamidoxim (Bd. IX, S. 304) erhalt man 

C,H.C:N-0 
3-Phenyl-5-[2-carboxy-phenyl]-1.2.4-oxdiazol 6 j i (Syst. No. 4693) und 

N C • Cf Ht • COjH 

3.5-Diphenyl-1.2.4-oxdiazol (Dibenzenylazoxim) (Syst. No. 4496) (Schulz, B. 18, 2464). Beim 
Erhitzen mit Phenylessigsäure (Bd. IX, S. 431) und entwässertem Natriumacetat entsteht 
3-Benzal-phthahd (S. 376) (Gabriel, Michael, JB. 11, 1017; Gabriel, B. 18, 3470). Beim 
Kochen von Phthalsaureanhydrid mit Benzylcyanid (Bd. IX, S. 441) und entwässertem 

C^KKCNJ-CÄ 
Natriumacetat entsteht 3-[a-Cyan-benzal]-phthalid C e H«<; >0 (Syst. No. 

^CCK 
2619) (Gabriel, JB. 18, 1264). — Erhitzen von Phthalsaureanhydrid mit Malonsäure-diäthyl- 
ester unter Zusatz von etwas entwässertem Natriumacetat auf ca. 150° führt zu Tri-o- 
benzoylen-benzol (Bd. VII, S. 881) und beträchtlichen Mengen anderer Produkte (Gabriel, 
JB. 14, 925; 17, 1396). Gibt mit Natriummalonester Phthalylmalonsäurediäthylester 



malonsäure-diäthylester (?) C,H 4 <l^^^ ) ^^lU>C5(C0 1 -C l H t ) 1 (?) (Bd. X, S. 938) und 
Phthalyl-bis-malonsäurediäthylester C^tfcSJ^^^^^fjr^O (T) (Syst. No. 2622) 
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(J. Wisuoasxrs, A. 242, 88) 1 ). Bei l-stündigem Erhitzen von 3 Tln. Phthalsaureanhydrid 
mit 3 Tln. BernBteinsaure und 1 Tl. entwässertem Natriumacetat auf 240 — 260° wurden 

C=CH-1 

° A < C0 >° 



erhalten Äthindiphthalid 



cä- 



( Syst. No. 2770), dieAnhydroverbindung der 



t 



;Cr CH, 



Propiophenon-2.a>-dicarbonsaure *^\ „^ / \ i~* (?) (Bd. X, S. 867), 9.10-Di- 

oxy-naphthaoenohinon (Isoathindiphthalid, Bd. VIII, 8. 482) und eine in gelben Nadeln 
krystalUsierende Verbindung, die mit siedendem Anilin in „Diphthaisuoeinanilid" CjjH^O^N, 
(8. 481) übergeht (Rosbb, B. 17, 2770; 18, 3H5, 3122; vgl. Gabbisl, Michael, B. 10, 1569; 
Ga., B. 18, 837 Anm.; Oa., Lsupold, B. Sl, 1160; Ga., Colman, B. 33, 446; Beissxbt, 
Engel, 2?. 88, 3281). Bei längerem Erhitzen von Phthalsaureanhydrid mit Bernsteinsaure 
in Gegenwart vonNatriumacetat auf 260 — 260° konnteausdemReaktionsgemisch3-Äthyliden- 
phthalid (S. 339) isoliert werden (Ga., B. 18, 838; vgl. Roskb, B. 18, 3117). Erhitzt man 
3 Tle. Phthalsaureanhydrid mit 3 Tln. Brenzweins&ure und 1 Tl. Natriumacetat über 220°, so 

.C^=C(CH,)CH==C X 
werden Propindiphthalid CJS^ j>0 0<^ /C«H 4 (Syst. No. 2770) und 

3-Isopropyliden-phthalid (8. 342) erhalten (Roskb, B. 17, 2776; 18, 3124). Beim Behandeln 
von Phthalsaureanhydrid mit einer alkal. Lösung von Phthalmonopersaure (Bd. IX, S. 804) 
entsteht Peroxydphthalsaure (Bd. IX, S. 804) (Babyeb, Villiokb, B. 34, 764). Phthalsaure- 
anhydrid liefert mit PhenylesBigsaure-o-carbonsaure (Bd. IX, S. 867) und Natriumacetat 
bei 180—190 11 Desoxybenzoin-dicarbonsaure-(2.2') (Bd. X, 8. 886) und Dihydrodiphthalyl 

C«H4<rr g>0 Q<c h> C « H « 1) (Syst. No. 2768) (Ephraim, B. 24, 2821, 2826). — Gibt beim 
Erhitzen mit Tricarbaüyls&ure (Bd. II, S. 815) und Natriumacetat h»ccoo 
das Dilacton der /N[a.a-Dioxy-2-cartoxy-beiizyl]-glutarsaure(T) „ X J , r. -a nt^a n \ 
(s. nebenstehende Formel) (Bd. X, S. 929) (Frma, GorrscHE, j o-cä-cosHC?) 
A. 814, 74). H«c COÖ 

Erhitzt man 1 Mol.-Gew. Phthalsaureanhydrid mit 1 Mol.-Gew. Harnstoff bis auf oa. 
124°, so entsteht vorwiegend Phthalsaure-monoureid (Bd. IX, S. 811) neben wenig Phthal- 
imid (Syst. No. 3207) und saurem phthalsaurem Ammonium; erhitzt man über 130*, 
so wird unter Entwicklung von Kohlendioxyd und Ammoniak nur Phthalimid gebildet 
(Prüm, 0. 12, 170; A. 214, 18, 21, 22; vgl. Gbdiaux, Bl. [2] 25, 241 ; Biedermann, B. 10, 
1166; Ddnlap, Am. 18, 333). Mit 1 Mol.-Gew. Thioharnstoff auf 130° erhitzt, liefert Phthal- 
saureanhydrid hauptsächlich Phthalsaure-monothioureid (Bd. IX, S. 812) neben wenig Phthal- 
imid (Ptdtti, O. 12, 174; A. 214, 24). Aus äquimolekularen Mengen von Phthalsaureanhydrid, 
rhodanwasserstoffsaurem Guanidin und Natriumathylat in alkoh. Losung erhalt man bei 
gewöhnlicher Temperatur Phthalsaure-monoguanidia (Bd. IX, S. 812) (Michael, Am. 8, 
220; Chem. N. 57, 78; J.Jpr. [2] 48, 42). Aus Phthalsaureanhydrid und salzsaurem Semi- 
carbazid erhalt man die Verbindung C,H,0,N, (8. 480) (Dunlap, Am. Soc. 27, 1096, 1107). 
Beim Erhitzen mit Gallussäure auf 220—235° entsteht Gallein (Syst. No. 2843) (Gurke, 
D. R. P. 30648; Frdl. 1, 319). — Beim Erhitzen von Phthalsaureanhydrid mit Acetessigester 
und wasserfreiem Natriumacetat auf 130 — 150° werden Phthalaconcarbonsaure-athylester 
(Bd. X, S. 843) und Tri-o-benzoylen-benzol (Bd. VII, 8. 881) erhalten (Gabriel, B. 14, 926; 
17, 1389; Errbra, O. 37 II, 627). Die heiße alkoholische Lösung von Phthalsaureanhydrid 
liefert mit Natriumaoeteesigester das NatriumBalz der Benzoylacetessigsaureathylester- 
o-carbonsaure (Bd. X, 8. 904) (Michael, J. pr. [2] 85, 452). Beim Schmelzen von Phthal- 
B&ureanhydrid mit „Dipropionitril" (Bd. III, S. 688) entstehen Phthalimid und a-Propionyl- 
propionitril (Braus, J. pr. [2] 43, 408; 47, 120). 

Beispiele für die Einwirkung von Aminen, Amino-oxy-Verbinäungen, 
Amino-oio- Verbindungen, Amino-oarbonsauren, Amino-sulionsauren sowie 
ihren Derivaten. Aus Phthalsaureanhydrid und Methylamin erhalt man N-Methyi- 
phthalamidsAure (Bd. X, 8. 1124) (Hoogewebtf, van Dorf, B. 18, 98 Anm.; vgl. Grasbe, 
Pkttet, A. 247, 302 ; Gnras, Am. Soc. 28, 1412). Beim Erhitzen mit Allylsenföl (Bd. IV, 8. 214) 
erhalt man N-Allyl-phthalimid (Syst. No. 3210) (Kay, B. 28, 2850; vgl. Mono, J. 1888, 559). 
Bei der Destillation Äquimolekularer Mengen Phthalsaureanhydrid und Anilin erhalt man 



') Vgl. Ueno folgende nach dem Literstnr-SehluBteraün der 4. Aufl. diesas Handbuch« 
1.1.1910] enehienenen Abhandlungen: Schkbbb, A. 888, 125; v. Auwrrs, Aiotrmbebo, 
\ 61, 1106; Soh., Hofvbb, B. 68, 898. 

*) Vgl.1derm die nach dem Llteratar-Sehlnfitenain der 4. Aufl. dieses Handbnebs [1. 1. 1010] 
«schienen« Arbeit von EüGOLi, R. E. Meter, Htl*. tkm. Atta 6, 28; 0. 18221, 1036. 
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quantitativ Phthalanil (Syst. No. 3210) (Dosbnbr, A. 210, 267). Laßt man diese Kompo- 
nenten bei gewöhnlicher Temperatur oder in heißer Toluollöaung (R. Meyer, Suhdmacher, 
B. 32, 2123) oder in Äther (Ahschütz, B. 20, 3215) oder in Aoetonlösung (Piütti, Abati, 
B. 86, 097; 0. 88 II, 3) aufeinander einwirken, so entsteht Phthalaiiilsäure (Bd. XIL S. 311). 
Beim Erwärmen von 1 Mol.-Gew. Phthalsaureanhydrid mit 2 Mol.-Gew. Dimethylanilin in 
Gegenwart von Zinkchlorid zuerst auf 100°, dann auf 120—125° entsteht 3.3-Bis-[4-dimethyl- 

amino-phenyl]-phthalid C.^^^^ccfS^^ <Syst.No.2643) (O. Fischer, A. 206, 
93). Äquimolekulare Mengen von Phthalsaureanhydrid und Dimethylanilin liefern bei Be- 
handlung mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 4'-Dimethylamino-benzophenon- 
carbonsaure-(2) (Bd. XIV, S. 661) (Limpricht, A. 300, 229; Halls», Guyot, Bl. [3] 25, 
168; C. r. 126, 1248). Beim Kochen von 1 Mol.-Gew. Phthakaureanhydrid m it 2 M ol.-Gew. 
Diphenylamin entsteht Phthalsäure-bis-diphenylamid (Bd. XII, S. 313) (Prüm, O. 13, 
551 ; A. S27, 192). Schmilzt man äquimolekulare Mengen Phthalsaureanhydrid und Diphenyl- 
amin zusammen und erhitzt die Schmelze 1 Stde. auf 250°, so erhält man Phthalsäure-mono- 
diphenylamid (Bd. XII, S. 313) (Piutti, 0. 18, 549; A. 227, 190). Bei längerem Erhitzen 
von Phthalsaureanhydrid mit Diphenylamin in Gegenwart von Zinkohlorid auf 180 — 200° 
entsteht 2-[Acridyi-(9)]-benzoesäure (Syst. No. 3268) (Bernthsrn, A. 224, 45). Phthalsaure- 
anhydrid gibt mit oc-Amino-phenylessigsäure (Bd. XIV, S. 460) beim Erhitzen auf 166° 
N-[a-Cfcrboxy-benzyl]-phthalimid (Syst. No. 3214) (Ulbich, B. 37, 1688). Beim Erhitzen 
äquimolekularer Mengen von Phthalsaureanhydrid und Thiocarbanilid (Bd. XII, S. 394) 
werden bei 125—130° Phthalanilsaure (Bd. XII, S. 311) und PhenylsenfÖl (Bd. XII, S. 453), 
bei 170—175° Phthalanil (Syst. No. 3210), Kohlenoxysulfid und Anilin gebildet (Duslap, 
Am, 18, 337 ; vgl. Edelbanu, Bukt. 2, 20). — Beim Zusammenschmelzen von Phthalsaure- 
anhydrid mit o-Toluidin entsteht N-o-Tolyl-phthalimid (Syst. No. 3210) (Froehlich, B. 
17, 2679; vgl. Piutti, A. 227, 206). Analog reagiert m-Toluidin (F.). Beim Mischen von 
Aoetonlösungen äquimolekularer Mengen Phthalsaureanhydrid und p-Toluidin entsteht 
Phthalsäure-mono-p-toluidid (Bd. XII, S. 939) (Abati, Gallo, O. 36 II, 820; C. 1807 1, 246). 
Phthalsaureanhydrid vereinigt sich mit Äthylendiamin zunächst zu einem Produkt, 
das im Vakuum über konz. Schwefelsäure allmählich, schneller beim Kochen mit Benzol 
1 H 4 verliert und in die Verbindung C^HioOjN» (S. 480) übergeht (Axderltki, ö. 24 1, 
405). Beim Erhitzen von Phthalsaureanhydrid und Äthylendiamin in Benzol im geschlossenen 
Rohr auf 100° entsteht neben anderen nicht näher untersuchten Produkten N.N -Diphthalyl- 

äthylendiamin |C,H 4 <^q>NCH s -| (Syst. No. 3218) (A.). Phthalsaureanhydrid liefert mit 

1 Mol.-Gew. o-Ph enyl endiamin in Benzollösung in der Kälte N-[2-Amino-phenyl]-phthal- 
amidsäure (Bd. XHI, S. 22) (Andbrltni, O. 241, 144; vgl. B. Mkyeb, J. Mater, A. 
327, 11, 35). Beim Erhitzen äquimolekularer Mengen Phthalsaureanhydrid und o-Phenylen- 
diamin in absolut-alkoholischer Lösung entstehen 2-[Benzimidazolyl-(2)]-benzoesäure 

c « H 4<^h>CC ( |H 4 -CO i H (Syst. No. 3650) und o-Phenylen-bis-phthalimid 

C.H 4 <£g>NC,H 4 N<°°>C,H 4 (Syst. No. 3218) (F.. Meyer, J. Mater, A. 827, 41 ; vgl. 
Thtblx, Falk, A. 847, 116). Erhitzt man o-Phenylendiamin mit etwas überschüssigem Phthal- 
saureanhydrid auf 180°, so erhält man o-Phenylen-bis-benzimidazol[c,H 4 <^S^C-] C,H 4 

(Syst. No. 4031) (Walthbb, v. Pdlawski, J.pr. [2] 69, 255). Beim Verschmelzen äqui- 
molekularer Mengen Phthalsaureanhydrid und m-Phenylendiamin (Btedebmank, B. 10, 
1164) oder beim Erhitzen der Komponenten in absolut -alkoholischer Lösung in Gegenwart 
von wasserfreiem Natriumacetat (R. Meyer, J. Mater, A. 327, 42) erhält man N-[3-Amino- 
phenyl]-phthalimid (Syst. No. 3218) und m-Phenylen-bis-phthalimid (Syst. No. 3218). 
Phthalsaureanhydrid kondensiert sich mit N.N.Diäthyl-N'-acetyl-m-phenylendiamin 
(Bd. XDI, S. 45) in Gegenwart von Essigsäureanhydrid bei 150° zu 3.3-Bis-[4-diäthylamino- 

2-acetamino-phenyl]-phthalid [(C 1 H 6 )^C e H,(NHCOCH,)] a C<£ < H ->CO (Syst. No. 2643) 

(Höchster Farbw., D. R. P. 49850; Frdl. 2, 110; Grandmoügik, Lang, B. 42, 4015). Beim 
Verschmelzen äquimolekularer Mengen Phthalsaureanhydrid und p-Phenylendiamin (Bieder- 
mann, B. 10, 1163) oder beim Erhitzen der Komponenten in absolut-alkoholischer Lösung in 
Gegenwart von wasserfreiem Natriumacetat (R. Meyer, J. Maibr, A. 827, 43) erhält man 
N-[4-Amino-phenyl]-phthalimid (Syst. No. 3218) und p-Phenylen-bis-phthalimid (Syst. No. 
3218). Beim Zusammenschmelzen äquimolekularer Mengen 2.4-Diamino-toluol (Bd. XIII, 
8. 124) und Phthalsaureanhydrid entstehen N-t3-Ammo-4-methyl-phenyl]-phthalimid 

(Syst. No. 3218) und [a8vmm..m-Toluylen]-bis-phthaümid CHj-CjHJ-N^^Ca] (Syst. 

No. 3218) (Biedermann, B. 10, 1160, 1161 ; Geioy & Co., D. R. P. 126964; Frdl. 6, 756; C. 
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1003 1, 152). PbihalsAureanhydrid gibt mit 1 Mol.-Gew. 3.4-Diamino-toluol (Bd. XIII, 
3. 148) in Benzol in der Kalte N-[2-Amino-4'methyl-phenyl]-phthalamidsAure(?) (Bd. XIII, 
S. 160) (Anderltni, Q. 341, 148; vgl. R. Meyer, A. S27, 11); kocht man diese in Benzol- 
lösung, so erhalt man 2-[5-Methyl-benzimidazolyl-(2)]-benzoesaure 

CH«C«H»<^>CC,H 4 -C0,H (Syst. No. 3660) (Anderlini, Q. 341, 148; vgl. Thiele, 

Falk, A. S47, 116). Erhitzt man 1 Tl. 3.4-Diamino-toluol mit 2Tln. PhthalsAureanhydrid, 
bis kein Wasser mehr entweicht, so entsteht [asymm. o-Toluylen]-bis-phthalimid 

CH $ -C,H,f-N<QQ>C,H 4 | (Syst. No. 3218) (Ladenbürg, B. 10, 1125). — Phthalsaure- 
anhydrid reagiert mit Naphthylendiamin-(1.8) (Bd. XIII, S. 205) in Toluol oder Eisessig 
unter Bildung der Verbindung C 10 H e <j 1 r|j^C-C 4 H 4 'CO 1 H (Syst. No. 3653); beim Zusammen- 

N<ü ^C H 
schmelzen der beiden Komponenten entsteht die Verbindung Ci H,<mJ^C-"''" a ' 

(Syst. No. 3576) (Sachs, A. 366, 117, 124; Bayer & Co.. D. B. P. 202354; C. 1908 II, 1396). 
Gibt mit Naphthylendiamin-(2.7) (Bd. XIII, S. 208) in siedendem Wasser N.NPhthalyl- 

naphthylendiamin-(2.7) C i H i <^>NC 10 H«-NH 1 (Syst. No. 3218) (Kausxbr, Karree, 

JB. 40, 3264; vgl. Kuhn, Jacob, Fürter, A. 465 [1927], 256), beim Erhitzen mit Naphthylen- 
diamin-(2.7) auf 250° N.N.N'.N'-Diphthalyl-naphthylendiamin-(2.7) 

C,H 4 <co> NC w» H »-N<qo>C,H 1 (Syst. No. 3218) (Kau., Kar.). Phthalsaureanhydrid 
gibt bei mehrstündigem Kochen mit Benzidin (Bd. XIII, S. 214) in waßr. Suspension am Bück- 
flußkühler N.N-Phthalyl.benzidin C,H 4 <^>NC (t H 4 C,H 4 NH t (Syst.No. 3218) (Koller, 

J5.87, 2882; vgl. Le Fevbb, Turner, Soc. 1926, 2476; Kuhn, Jacob, Furtbb, A. 466 [1927], 
255; SmoAB, Sbn-Gucta, C. 1928 II, 2247; Turner, Soc. 1983, 1294). Beim Schmelzen 
von 1 Mol.-Gew. Benzidin mit 2 Mol.-Gew. Phthalsaureanhydrid entsteht N.N.N'.N' - Di- 
phthalyl-benzidin (Syst. No. 3218) (Gabriel, B. 11, 2262; Bandrowbki, B. 17, 1182). Beim 
Erhitzen von Phthalsaureanhydrid mit N.N'-DiAthyl-benzidin (Bd. XIU, S. 222) auf 150* 
bis 160° erhalt man eine Verbindung CmHmOjN, (S. 481) (Schot, Vanni, A. 368, 363; 
Lb Fevrr, Turner, Soc. 1828, 2479; Kuhn, Jacob, Furter, A. 466 [1927], 257). Beim 
Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Phthalsaureanhydrid mit 1 Mol.-Gew. N.N.N'.N'-Tetraathyl- 
benzidin (Bd. XIU, S. 222) auf 150° erhalt man die Verbindung C M H M O e N, (8. 481) (Schutf, 
Vanni, A. 368, 365). Beim Kochen von Phthalsaureanhydrid mit a.a'-Diphenyl-Athylen- 
diamin (Bd. XIII, S. 250) in alkoh. Lösung entsteht die Verbindung C„H w O,N, (8. 481) 
(Grossmann, B. 32, 2300). 

Beim Erhitzen Äquimolekularer Mengen von PhthalsAureanhydrid und 2-Amino-phenol 
auf ca. 220° erhAlt man N-[2-Ory-phenyi]-phthalimid (Syst. No. 3210); destilliert man ein 
Gemisch von 2-Amino-phenol und PhthalsAureanhydrid nach einigem Erhitzen, so erfolgt 
größtenteils Verkohlung; in geringer Menge bildet sich 2-Phenyl-benzoxazol (Syst. No. 4199) 
(Ladenburg, JB. 9, 1527, 1528). PhthalsAureanhydrid reagiert mit 1 Mol.-Gew. 3-Amino- 
phenol in heißem Toluol unter Bildung von N-[3-Oxy-phenyl]-phthalamidsÄure (Bd. XIII, 
S. 417) (R. Meter, Sunohacher, B. 82, 2119). Erhitzt man PhthalsAureanhydrid mit 
3-Amino-phenolin Gegenwart von konz. Schwefelsaure auf 180 — 190°, so erfolgt Kondensation 
zu Rhodamin (Formel I bezw. II) (Syst. No. 2933) (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 44002; 

«*<£>• n ^ et c r 

Frdl. 2, 68; R. M., Su., JB. 88, 2120). Durch Erhitzen von PhthalsAureanhydrid mit 3-Methyl- 
amino-phenol (Bd. XIII, S. 404) in Gegenwart von Zinkchlorid auf 170 — 180° erhAlt man 
N.N'-Dimethyl-rhodamin (Syst. No. 2933) (B. A. S. F., D. R. P. 48731 ; Frdl. 2, 77). Aue 
Äquimolekularen Mengen 3-Dimethylamino-phenol (Bd. XHI, S. 405) und PhthalsAure- 
anhydrid erhAlt man durch Kochen in BenzoltOsung (Basler Chemische Fabrik Bindschsdler, 
D. R. P. 85931 ; Frdl. 4, 261) oder durah Verschmelzen bei 100° (Basier Chem. Fabr. Bind., 
D.R. P. 87068; Frdl. 4, 262) 2-[4.rhmethylamino-2-oxy-benzoyl]-benzoesAure (Bq\ XTV, 
S. 675). Beim Erhitzen mit 3-Dimethylamino-phenol auf 170—175° wird N.N.N'.N'-Tetra- 
methyl-rhodamin (Syst. No. 2933) gebadet (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 44002; Frdl 
8, 70; Noexitog, DmrwoNski, J5. 88, 3518). Beim Erhitzen von PhthalsAureanhydrid mit 
1 Mol.-Gew. 3-Oxy-diphenylamüi (Bd. XTTI, 6. 410) auf 120° entsteht N-Phenyl-N-[3-oxy- 
phenyl]-phthalamidsAure (Bd. XTTI, S. 417); beim Erhitzen mit 2 Mol.-Gew. 3-Oxy-diphenyl- 
amin auf 150—160° entsteht N.N'-Diphenyl-rhodamin (Syst. No. 2933) (Piutti, Piccoli, 
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G. 28 I. 377; B. 31, 1331; vgl. Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 45263 ;Frdl. 2, "2). Beim Ver- 
rühren äquimolekularer Mengen von Phthalsäureanhydrid und 4-Amino-phenol mit etwas 
Aceton entstehe N-[4-Oxy-phenyl]-phthalamidsäure (Bd. XIII, S. 477) (Piütti, Abati, 
B. 36, 998; Q. 83 II, 5). Beim Schmelzen von Phthalsäureanhydrid mit 4-Amino-phenol 
erhalt man N-[4-Oxy-phenyl]-phthalimid (Syst. No. 3210) (Pru., 0. 16, 252). 4-Amino-phenol 
läßt sich mit Phthalsäureanhydrid auch zu 4-Amino-l-oxy-anthrachinon (Bd. XIV, S 268) 
kondensieren (Bayer & Co., I). R. P. 94396; C. 18981, 543). Kocht man 1 g o-Dianisidin 
(Bd. XIII, S. 807) mit 0,6 g Phthalsäureanhydrid und 120 g Wasser, so entsteht N.N-Phthalyl- 

o-dianisidin H 1 NC e H,(OCH 8 )C,H s (0-CH 1 ,)-N<^3>C < H 4 (Syst. No. 3218) (Kaotler, 

Borel, B. 40, 3253; vgl. Le Ferv», Turner, Soc. 1986, 2479; Kuhn, Jacob, Furter, 
A. 455 [1927], 255). Beim Erhitzen von 1 g o-Dianisidin mit 1,25 g Phthalsäureanhydrid 

auf 200—250° entsteht N.N.N'.N'-Diphthalyl-o-dianisidin f-C t H s (0-CH s )-N<^Q>C 8 H 4 

(Syst. No. 3218) (Katt., Bo,). — Beim Schmelzen von 2 Tln. Phthabaur«anhydrid mit 1 Tl. 
Glyoin (Bd. IV, S. 333) erhalt man Phthalylglycin (Syst. No. 3214) (Drechsel, J. pr. [2] 
27, 418; Reese, A. 242, 1). Beim Erhitzen von 6 Tln. Sarkoein (Bd. IV, S. 345) mit 5 Tln. 
Phthalsäureanhydrid auf 140—150° entsteht PhthaMdisarkosin (Bd. IX, S. 814) neben 
anderen nioht naher untersuchten Produkten (Reese, B. 21, 278). Bei 10-stdg. Erhitzen von 
2,6 g Kreatin (Bd. IV, S. 363) mit 10 g Phthalsäureanhydrid auf 140» erhalt man Phthalyl- 
dikreatin (Bd. IX, S. 814) (Urano, B. Ph. P. 9, 184). Beim Verschmelzen von 1 Tl. Phthal- 
säureanhydrid mit 3 /« Tln. Anthranilsaure bildet sich Phthftlylanthranilsäure (Syst. No. 
3214) (Gabriel, B. 11, 2261). Phthalsäureanhydrid liefert beim Verschmelzen mit Anthranil- 
saure-anilid (Bd. XIV, S. 320) Phthalylanthraruls&ure-anilid (Syst. No. 3214) (König, J. pr. 
[2] 69, 27). Beim Sohmelzen von Phthalsäureanhydrid mit 1 Mol.-Gew. 3-Amino-benzoe- 
säure entsteht 3-Phthalimido-benzoesäure (Gabriel, B. 11, 2262; Prüm, O. 13, 329; vgl. 
Tingle, Brbnton, Am. Soc. 82 [1910], 115). — Beim Verschmelzen mit Taurin entsteht eine 
Verbindung C«H„Oi,N s S,(t) (S. 481) (Tauber, B. Ph. P. 4, 325). Beim Erhitzen von Phthal- 
Bäureanhydria mit Taurinkalium auf 160° erhält man das Kaliumsalz des Phthalyltaurins 
(Syat.No. 3217) (Pelltezari, Mattbucci, Soc. 54, 1303; A. 248, 159; O. 18, 325). Beim 
Erhitzen äquimolekularer Mengen von Phthalsäureanhydrid und trocknem sulfanilsaurem 
Natrium auf 250° entsteht das Natriumsalz der Phthalyl-sulfanilsäure (Syst. No. 3217) 
(PxmzzARi, Matteuoci, A. 248, 153;. 

Beispiele für die Einwirkung von Hydrazinen und ihren Derivaten. Aus 
äquimolekularen Mengen Phthalsäureanhydrid und Phenylhydrazin erhält man bei mehr- 
stündigem Erhitzen mit Benzol auf dem Wasserbade (Hotte, J. pr. [2] 86, 267), besser beim 
Vermischen ihrer Losungen in Chloroform (Dunlap, Am. Soc. 27, 1105) Phthalsäure-mono- 

Shenylhydrazid (Bd. XV, S. 274). Bei mehrstündigem Erhitzen äquimolekularer Mengen 
er Komponenten in Alkohol entsteht /J./J-Phthalyl-phenylhydrazin (N-Anilino-phthalimid) 

C,H4<^>N-NH-C,H 5 (Syst. No. 3219) (Hotte, J. pr. [2] 36, 269). Bei direktem Erhitzen 

der Komponenten erhält man sowohl /?./?- PLthalyl-phenylhydrazin als auoh oc./J-Phthalyl-phenyl- 

.CO-NH 
hydrazin C,H 4 < _ rt i _ „ (Syst. No. 3691) (Pbllizzabi, O. 16, 204; 17, 278, 284; B. 20 

Ref., 512). Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Phthalsäureanhydrid mit 2 Mol.-Gew. Phenyl- 
hydrazin auf 150—170° entsteht zunächst Phthalsäure-mono-phenylhydrazid, dann O-Phtha- 
lyl -Phenylhydrazin, schließlich Phthalsäure -bis-phenylhydrazid (Bd. XV, S. 275); bei 3-stdg. 
Erhitzen der Komponenten auf 150 — 160° im Druckrohr entsteht jedoch a.jS-Phthalyl-phenyl- 
hydrazin (Hotte, J. pr. [2186, 282, 285). Beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Phthalsäure- 
anhydrid mit 1 Mol.-Gew. Hydrazobenzol (Bd. XV, S. 123) auf 120—130° entsteht neben 
anderen Produkten N.N.N'.N'-Diphthalyl-benzidin (Syst. No. 3218) (Bandbowski, B. 17, 
1181). Beim Erhitzen von Phthalsäureanhydrid mit 1-Phenyl-semicarbazid (Bd. XV, S. 287) 
auf 140--1460 entsteht l-Phenyl-4-[2-carboxy-1>enzoyl]-semicarbazid (Bd. XV, S. 298) 
(Dunlaf, Am. Soc. 27, 1097). 

Beispiele für die Einwirkung von heterooyclisohen Verbindungen. Beim 
Erwärmen von Phthalsäureanhydrid mit Epichlorhydrin (S. 6) in Gegenwart von etwas 
Dimethylanilin auf dem Wasserbade entsteht Phthalsäure-[y-chlor-propylen]-ester 

X300CHCH.C1 
C,H *\CO-OCH (Syst. No. 2763) (Wbinschmk, CA. Z. 29, 1311). Beim Erhitzen 

von 2 Tln. Phthalsäureanhydrid mit 1 Tl. Phthalid (S. 310) in Gegenwart von ca. Vi Tl. 
entwässertem Natriumaoetat auf 280—290° entsteht Diphthalyl (Syst. No. 2769) (Graebb, 
Gute, B. 17, 2851; A. 288, 241; Gb., Juillard, A. 242, 220). — Phthalsäureanhydrid 
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verbindet giok mit 2 Mol.-Gew. Piperidin (Syst. No. 3038) zu dem Piperidinsalz der PLthal- 

piperididsaure CÄ^'J^+CVyi (SyBt. No. 3038) (Prüm, 0. 13, 653; A. 22V, 

194, 198; vgl. R. 8c«ir», 2?. 9, 333). Bei ö-sttodigeni Erhitzen von 5 g Pyrrol (Syst. No. 3046) 
mit Hg Phthalsaureanhydrid unter Zusatz von Eisessig im geschlossenen Bohr auf 180 — 190° 
erhalt man 2-Phthalidyliden-pvrrolenin (s. nebenstehende Formel; Syst. HC=CK 
No. 4282) (CLimciiAN,DENNäTBDT, 0.15, 25; 2^17, 2957; De., Zthmermaun, H I l =c _s-\ 
B. 19, 2200; Ci., B. 87, 4239; vgl. Oddo, Tognacchini, 0. 68 [1923], 265; % N / |\-/ 
Oddo, Mingoia.ö. 65 [1925], 235 ;Oddo, Ö.55, 242). Beim Erhitzen äqui- o— Co 

molekularer Mengen Phthalsaureanhydrid und a-Picolin auf 200" in Gegenwart von etwas Zink- 

ohlorid werden a.y-Diketo-0-[pyridyl-(2)]-hydrmden (Pyrcphthalon) C«H t <pQ>CHC 4 K 4 N 

CtOHjCHjC^N 
(Syst. No. 3225) und geringe Mengen der Verbindung C g H.< "^O (?) (b. bei 

N CC X 
a-Pioolin, SyBt. No. 3052) erhalten (v.Hd^br, jB.S8, 1656, 1659; vgl. Jagobsen, Reimer, 5.16 
2604; Enron*, K. Hoemann, B. 87, 2303; Ei., Löbbbing, B. 39, 2448). Leim Erhitzen äqui- 
molekularer Mengen Phthalsaureanhydrid und y-Picolin in Gegenwart von etwas Zinkchlorid 

xCO v .C^=CH'C S H,N 

auf 200» entsteht die Verbindung C e H«< >Caä-aH 4 N oder C.H.<f >0 

mxk \co/ 

(s. bei y.Pioolin, Syst. No. 3052) (Düreng, B. 88, 161 ; Eibnbb, Privatmitteilung). Phthal- 
saureanhydrid liefert mit a.y-Lutidin (Syst. No. 3053) in Gegenwart von etwas Zinkohlorid 

bei 180° ocy-I>iketo-/?-[4-methyl-pyridyl-(2)]-hydrinden (!) C 6 H«<^>CH-C B H 8 N(CH 8 ) (?) 

(Syst. No. 3225) (Langer, B. 88, 3708). Beim Erhitzen mit a.s'-Lutidin in Gegenwart von 
etwas Zinkohlorid auf 170° entsteht a.y-Diketo > '?-[6-methyl-pyridyl-(2)]-hydrinden 

0A<co> CHC * H a N < CH ») (Syst. No. 3225) (Scholz», B. 88, 2806, 4022; vgl. Eibner, 
B. 88, 3353). 

Beim Erhitzen von 1 Tl. Phthalsaureanhydrid mit 1 Tl. 1-MethyI-indol (Syst. No. 3069) 
auf dem Wasserbade in Gegenwart von etwas Zinkohlorid erhält man ein Indophthalon 
C^H^O^, (s. bei 1-Methvl-indol; Syst. No. 3069) (E. Fischer, B. 19, 2989; A. 242, 382). 
Beim Erhitzen von 1 Tl! Phthalsaureanhydrid mit 1 Tl. 2-Methyl-indol (Syst. No. 3070) 
>n Gegenwart von etwas Zinkchlorid auf dem Wasserbade (E. Fischer, B. 18, 2989; A. 242, 
381) oder von 1 Mol.-Gew. Phthalsaureanhydrid mit 2 Mol.-Gew. 2-Methyl-indol im geschlos- 
senen Rohr auf 150° (Renz, B. 37, 1223) erhalt man 2-MethyI-3-[2-carboxy-benzoyl]-indol 
(Syst. No. 3366). Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Phthalsaiu-eanhydrid mit 2 Mol.-Gew. 
2-Methyl-indol auf 183 — 190° erhalt man ein Indophthalon, das vielleicht ein Gemüch von 
symm. und asymm. Indophthalon darstellt (Re., B. 37, 1223; vgl. Oddo, O. 66 [1926], 437; 
Od., Pebotti, Q. 66, 442). Erhitzt man Phthalsaureanhydrid mit Chinaldin, so entsteht 
bei vorsichtiger Steigerung der Temperatur zunächst die Verbindung 

C(OH)CH,-C,H,N 
CJL< "~">0 (?) (s. bei Chinaldin, Syst. No. 3079), dann asymm. Chino- 

/Cf=CH-C,H,N 
phthalon C,H«C s° (Syst. No. 4286) und endlich, von etwa 190° ab, symm. 

\(XK 

Chmophthalon (Chmolingelb) CÄ<oo> CHC » H « N (Syst ' No- 3228) ( EnjNKB ' Lanqi, 
A. 815, 322, 336, 344; Ei., Brno», B. 84, 2303, 2311; Ei., Merkel, B. 85, 2297; 37, 3006; 
Ei., K. Hofmann, B. 87, 3018; vgl. Tbaub, B. 16, 298; Jacobsbn, Reimer, B. 16, 513, 
1082, 1085; Ja., D. R. P. 23188; Frdl. 1, 161). Phthalsaureanhydrid kondensiert sioh mit 
Carbazol (Syst. No. 3086) in Gegenwart von Aluminiumohlorid zu 9-[2-Carboxy-benzoyl]- 
oarbazol (Syst. No. 3086) und 3.6-Bi8-[2-oarboxy-benzoyU-oarbftBol (Syst. No. 3369) (Stummer. 
M. 28, 411; Ehrenpreis, M. 82 [1011], 1103; vgl. Scholl, Nbovius, B. 44 [1911], 1249). 
Erwärmt man Phthalsaureanhydrid mit Phthalimidin (Syst. No. 3183), zweckmäßig in Gegen- 
wart von geschmolxenem Natriumaoetat, 7 — 8 Stunden auf 220 — 230 Q , so bildet sich als 

Hauptprodukt die Verbindung C,H i <^ ) e >NH — 0<QQ>C,H t (Syst. No. 4298) neben 

efcwaa Diphthalyl (Syst. No. 2769) (Grabbb, Guys, A. 288, 246). 

Beispiele für die Einwirkung organischer Magnesiumverbindungen. Laßt 
man 2 Mol.-Gew. Methylmagnesiumjodid in Äther auf 1 MoL-Gew. Phthalsaurvjanhydrid ein- 
wirken und zersetzt das Reaktionsprodukt mit verd. Schwefelsaure, so erhalt man 3.3-Dimethyl- 
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phthalid (S. 321) (Bauer, B. 37, 735). Analog reagieren andere Alkylmagnesiumhalogenide, 
z. B. Äthylmagnesium Jodid (Bau., B. 87, 736), Propylmagnesiumchlorid (Bau., Ar. 247, 
223) oder Isopropylmagnesium Jodid (Bau., Ar. 247, 224). Die Reaktion von Phthals&ure- 
anhydrid mit 1 Mol.-Gew. PhenylmagneBiumbromid führt zu 2-Benzoyl-benzoes&ure (Bd. X, 
S. 747) (Picklbs, Weizmanh, Chem. N. 90, 278); mit 2 Mol.-Gew. PhenylmagneBiumbromid 
werden 3.3-Diphenyl-phtbaIid (S. 391) und etwas 1.2-Dibenzoyl-benzol (Bd. VII, S. 828) 
gewonnen (Baueb, B. 88, 240; Ar. 247, 221). PhthalBaureanhydrid liefert mit 2 Mol.- 
Gew. p-Tolylmagnesiumbromid 3.3-Di-p-tolyl-phthalid (S. 394) und wenig 1.2-Di-p-toluyl- 
benzol (Bd. VII, S. 831) (Bau., B. 88, 241; Ar. 247, 225). Mit 2 Mol.-Gew. Benzyl- 
magnesiumchlorid wird 3.3-Dibenzyl-phthalid (S. 394) erhalten (Bau., B. 88, 241). Mit 
1 Mol.-Gew. ix - Naphthylmagnesiumbromid entsteht 2-a-Naphthoyl-benzoesäure (Bd. X, 
S. 782) (Pickxbs, Weizmaitn, Chem. N. 90, 276). 

Verwendung. 

PhthalBaureanhydrid findet Verwendung zur Sarstellung von Xanthonfarbstoffen, 
z. B. Rhodamin 6 6 (Syst. No. 2933; Schultz, To6.No. 571), Rhodamin B (Syst. No. 2933; 
Schultz, Tab. No. 573), Rhodamin 3 B (Schultz, Tab. No. 57$), Rhodin 12 GM (Schultz, Tab. 
No. 575), Rhodamin 3 G (Schultz, Tab. No. 576), Rhodin 2 G (Schultz, Tab. No. 577), Violamin, 
Echtsäureviolett A 2 R (Schultz, Tab. No. 582), Violamin G, S&urerosamin A (Schultz, 
Taft. No. 583); ferner für Fluorescein und Uranin (Syst. No. 2835; Schultz, Tab. No. 685), 
Eosin (Syst. No. 2835; Schultz, Tab. No. 587), Eosin spritlöslich (Schultz, Tab. No. 688), 
Eosin S (Schultz, Tab. No. 689), Eosin BN (Syst. No. 2835 ; Schultz, Tab. No. 590), Erythrosin, 
Jodeosin (Schultz, Tab. No. 591), Erythrosin extra bläulioh (Syst. No. 2835; Schultz, Tab. No. 
592); ferner für Gallein (Syst. No. 2843; Schultz, Tab. No. 599) und Coerulein (Syst.No. 2568; 
Schultz, Tab. No. 600); s. ferner Schultz, Tab. No. 572, 578, 580, 681. Weiter verwendet man 
Phthals&ureanhydrid zur Darstellung von Chinolinfarbstoffen wie Chinolingelb sprit- 
löslich (Syst. No. 3228; Schultz, Tab. No. 612) und wasserlöslich (Schultz, Tab. No. 613). Vgl. 
auch Schultz, Tab. No. 782. Phthals&ureanhydrid wird zur Darstellung von Phenolphthalein 
(Syst. No. 2539) gebraucht. Schließlich hat Phthals&ureanhydrid in neuerer Zeit auch 
Bedeutung für die Fabrikation von Anthrachinon gewonnen (vgl. F. Ullmann, Enzyklopädie 
der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. I [Berlin-Wien 1928], S. 488). 

Analytische«. 

PhthalBaureanhydrid ist als Urmaß in der Aoidimetrie vorgeschlagen worden (Phelps, 
Weed, Z. a. Ch. 69, 114; C. 1908 II, 902), scheint aber als solches keine Anwendung gefunden 
zu haben. 

Additionelle Verbindungen de» Phthaltäureanhydrida. 

Verbindung mit Jod und Kaliumjodid 2C,H 4 0, + 41 + KI. B. Aus PhthalBaure- 
anhydrid beim Schmelzen mit Jod und Kaliumjodid (Clovteb, Am. 81, 263). Grüne metall- 
glanzende Krystalle. Schwer löslich in Äther und Chloroform, löslich in Alkohol unter Dis- 
soziation in die Komponenten. — Verbindung mit Antimonpentachlorid 3C g H 4 0,+ 
2SbCl.. Krystallkrusten (aus Chloroform). Sehr hygroskopisch (Rosknbeim, Stellmans, 
B. 84, 3381). 

Umwandlungsprodukte unbekannter Konstitution aus PhthalBaureanhydrid. 

Verbindung C,H 7 O s N,. B. Beim Erhitzen von salzsaurem Semicarbazid mit Phthal- 
Baureanhydrid auf 160° (Dunlap, Am. Soc. 27, 1096, 1106). — Weiße Nadeln (aus Eisessig). 
F: ca. 262° (Zers.). Schwer löslich in siedendem Wasser und Alkohol, unlöslich in anderen 
Lösungsmitteln. Leicht löslich in verd. Alkalien unter Bildung von 4-[2-Carboxy-benzoyl]- 
semicarbazid bezw. l-[2-Carboxy-benzoyl] -semicarbazid (Bd. IX, S 812). 

Über eine Verbindung der gleichen Zusammensetzung C,H T 0,N,, die aus Phthalyl- 
acetylaceton mit sahesaurem Semicarbazid und Natriumacetat in verd. Alkohol erhalten 
wurde, vgl. S. 571. 

Verbindung C^H^N, 1 )- B. Beim Aufkochen von Phthals&ureanhydrid mit Äthylen- 
diamin in Benzol (Anderltni, G. 24 1, 405). — Schmilzt unter Zersetzung bei 125°. Leicht 
löslich in Wasser und Alkohol. 

*) Von Akdbblisi ist diese Verbindung als N.N' • P h t h a 1 y 1 - ä t h y 1 e n d i a m in, 

CO • NH • CEf 
N.N'-Äthylen-phthalamid C.H^ i * besehrieben worden. Nach neueren Erfah- 

N CONH-CH, 
rangen an ähnlich gewonnenen Verbindungen (vgL Thiele, Falk, A, 847, 118; B. MEYBB, 
Luders, A. 416 [1918], 32; Bistrzycxi, Rist, Belv. ehim. Atta 8 [1925], 813, 814) muß die 
angeführte Formulierung heute als unsicher angesehen werden. 
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Verbindung C n H ls 0,N. 1 }. B. Beim Kochen von oc.a'-Diphenyl-äthylendiamin (Bd. XIII, 
S. 260) mit Phthalsaureanhydrid und Alkohol (Grossmann, B. 28, 2300). — Mikroskopische 
Krystalle mit ViH.0. Schmilzt bei 213° unter Zersetzung. Schwer löslich in siedendem 
Alkohol. 

Verbindung C«HmO.N, („Diäthylphthalylbenzidin". Vgl. dazu Le Fbvbe, 
Tubner, Soc. 1986, 2479; Kuhn, Jacob, Fubter, A. 455 [1927], 257.) B. Aus äqui- 
molekularen Mengen Phthalsaureanhydrid und N.N'-Diäthyl-benzidin (Bd. XIII, S. 222) 
bei 160—160° (Schiff, Vanni, A. 858, 363). — Krystalle (aus Essigester). Schmilzt bei 
250° unter Zersetzung. Löst sich in der Kälte weder in Säuren noch in wäßr. Alkalien. — Wird 
durch längeres Erwärmen mit verd, Kalilauge in N.N'-Diäthyl-benzidin und Phthalsäure 
gespalten. Einw. von alkoh. Kalilauge; Sch., V. 

Verbindung CmH^O^N,. B. Aus 2 Mol. -Gew. Phthalsaureanhydrid und 1 Mol. -Gew. 
N.N.N'.N'-TetraäthyT-benzidin (Bd. XIII, S.222) bei 150° (Schiff, Vanni, A. 858, 366). — 
Pulver. Unlöslich in Wasser, Äther und Benzol, leicht löslich in Alkohol. — Wird bei längerem 
Kochen mit Alkohol, rascher durch warme wäßrige Kalilauge, in die Komponenten zerlegt. — 
AgjC^H^OeN,. Niederschlag. 

„Diphthalsuooinanilid" C«,H«0 4 Nj. B. Man erhitzt 3 Tle. Phthalsaureanhydrid 
mit 3 Tbl. Bernstemsäure und 1 Tl. Natriumaoetat 1 Stunde auf 240 — 260°, kocht das 
Produkt erat mit Wasser, dann mit Alkohol aus und löst es hierauf in kochendem Anilin; 
man läßt erkalten, filtriert, destilliert das Filtrat mit Wasser und wäscht den nicht flüch- 
tigen Bückstand mit Alkohol (Roseb, B. 17, 2770; 18, 3122). — Krystallpulver (aus Alkohol), 
Prismen (aus Anilin).- Schmilzt bei 267° unter Zersetzung; unlöslich in Wasser, schwer lös- 
lich in heißem Alkohol, leicht in Nitrobenzol und Anilin; löst sich leicht in alkoh, Kali und 
wird daraus durch Kohlendioxyd gefällt (R-, B. 18, 3123). — Wird durch Kochen mit alkoh. Kali 
nicht verändert (R. f B. 18, 3123). Geht beim Koohen mit Eisessig und konz. Salzsäure 
in „Diphthalfluocmdehydranilid'' (s. u.) über (R., B. 18, 3123). 

„Diphthalsuocindehydranilid" CgoHjoO^N.. Vielleicht identisch mit der Verbindung 
C=== CH • CH ===C 
0,11^ ^>NC e H 5 C,H & -N<^ ^>C 6 H 4 (Syst. No. 3601) (Reissbbt, Engel, B. 88, 

3289 Anm.). — B. Bei mehrstündigem Kochen von „Diphthalsuccinanilid" (s. o.) mit Eis- 
essig und konz. Salzsäure (Roseb, B. 18, 3123). — Gelbe Prismen (aus Eisessig). Schmilzt 
noch nicht bei 280°; unlöslich in Wasser und Alkohol, schwer löslich in EiseBsig (R-). 

Verbindung C^HmOhN.S, (t). B. Beim Erhitzen von Taurin (Bd. IV, S. 528) mit 
Überschüssigem Phthalsaureanhydrid auf 250° (Taubeb, B. Ph. P. 4, 325). — Glimmer- 
ähnliche Tafeln mit 7H,0. Wird im Vakuum über Schwefelsäure wasserfrei. F: 50°. Leicht 
löslich in Wasser, schwer in Aceton. 

Funktionelle Derivate des Phthalsäureanhydrids. 

1-SSethoxy-S-oxo-l-anllino-phthalan, S-Methoxy-3-anilino-phthalid, Phthal- 

___— — CO — — — 
anilBäureiaomethyläther C u H u O»N = C JI 4 -^w^jj VNH-CBTk^ °^ er 3?ntflalsäure - 

mono-fjphenyllmlnomethyläther] C u H ls O„N=C ( ,H B N:C(OCH s l ) 0,^-00^ a. Bd. XII, 
S, 313. 

3-Oxo-l-methylimino>phthalan, 3-Methylimino-phthalid, ÜT -Methyl -phthaliso- 
imid 0,21,0 »N = CA^oT^ClLp 70 * S ' Daa Hy« 1 ' « 1110 "« 1 entsteht bei 5 Minuten 
langem Kochen von 3 g N-Methyl-phthalamidsäure (Bd. X, S. 1124; Nachtrag zu Bd. IX, 
S. 809) mit 18 g Aoetylchlorid (Hoooewebff, van Dobf, R. 18, 98). — Krystalle (aus Äther 
+ Ligroin). F: 76,5 — 78,5°. — Wird von Wasser raBch in N-Methyl-phthalamidsäure 
umgewandelt. 

N-Methyl-phthalimid CHjOjN = C,H.<3q>NCH, s. Syst. No. 3210. 
8-Oxo-l-phTxyllmlno-phthalan, 8-Phenylimino-phthalid, N-Phenyl-phthaliso- 
imid, Fhth*U»o*nil CuB^OiN = c «^<^(7n^CAK ' B ' DaB Hyd*™ 1 » 10 ™ 1 entsteht 

*) Von Grosshamn ist für diese Verbindung nebenstehende Formel 

vorgeschlagen worden. Nach neueren Erfahrungen an ähnlioh gewonnenen «•»»■"«> CH-C»H S 

Verbindungen (vgL Thiele, Falk, A. 847, 116; R. Mcyeb, Lüders, hk^ 0< -kh 

A. 416 [1918], 8«; BmTRzrOKI, Sun, Heh. ehim. Ada 8 [1985], 813, <3ä<oo>° 
814) 4>nB die angeführt» Formulierung heute als unsicher angesehen werden. 

BULeVrEIHi HuMltmoh. 4. Aufl. XVH. 31 
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bei ca. 5 Minuten langem Erwärmen von 5 g N-Phenyl-phthalamidsäure (Bd. XII, S. 311) 
mit 30 g Acetylchloi id auf 60", man zerlegt dafj Hydrochlorid durch Pottaschelösung in 
Gegenwart vci Äther (van »er Meulen, R. 15, 286; vgl. Hoogewerff, van Dorp, R. 21, 
339;Kuhaka, Komatsü, C. 190911, 982 1 ). -Nadeln (aus Äther). F: 115— 117° (v. d. Meülen, 
R. 16, 287). — Beim Erhitzon über 240° (H., v. D., R. 21, 341 Anm. 2) bezw. auf 250° 
(v. d. M., R. 15, 287) entsteht Phthalanil (Syst. No. 3210). Beim Auflösen de« HydrocbJorids 
in Methylalkohol werden Phthalanilsäure-mcthylcster (Bd. XII, S. 312) und das Hydrochlorid 
des Phthalaiiilsaure-isomethylesters (Bd. XII, S. 313) erhalten (v. ». M., R. 15, 343, 347). Bei 
der Einw. von Anilin auf das in Äther suspendierte Hydrochlorid entsteht Phthalsäure- 
dianiJid (Bd. XII, S. 312) (v. d. M., R. 15, 345 Anm.; H„ v. D., R. 31, 341). 

3-Oxo-l-benssyliroino-phthalan , 3-Benzylimino-phthalid, N-Benzyl-phthaliso- 

iraid C w H„O s N - C K,— pTZ< /-.« nji'p-O. B. Das Hydrochlorid entsteht bei kurzem 

3'.rhit*;en von 3 {, N-Benzyl-phthalamidsäure (Bd. XII, S. 1049) mit 18 g Acetylchlorid auf 
60" (Hoouvweeff, van Dorp, R. 13, SM). — Säulen (aus absol. Äther). Monoklin prismatisch 
(.Iaegicu, Z Kr. 40, 374; vgl. Grolh, Ch. Kr. 5, 229). F: 81—82,5» (H., v. D.). 1): ca. 1,145 
(J.). Löslich in kalter verdünnter Salzsäure unter allmählichem Übergang in N-Benzyl- 
phthalaniidnäurc (H., v. 13,), 

3 - Oxo - 1 - [4 - oxy - 3 - oarboxy - phenylimino] - phthalan, 3 - [4 - Oxy - 3 - carboxy- 
phenylimino] - pnthalid, K" - [4 - Oxy -3 - aarboxy - phenyl] - phthalisoimid 0,(11,0^ = 

*-'A : C[:NC H (OKVCO hv ® und 8ein Meth y läthBr C 16 H n 4 N = 
^^-""jfTN^fjf ( o°chTc ohk 0, Vgl * hierzu N -[ 4 - 0x y- 3 - carbox y-P lleri y 1 ]-P lltlialimid 

C, 5 H,0 & N -= C,H«<§}>N • C 8 H a (OH) • C0 2 H und seinen Methyläther C, 6 H u 6 N = 
C«Hi<cq>N-U,H 1 {0'CH,) C0 2 H, Syst. No. 3214. 

3 - [4 - Dialkylamino - phenylimino] - phthalide C,H 4 ^,, . ^ . q jj jjp, \^0. Ver- 
bindungen, die vielleicht als solche aufzufassen sind, sind als N-[4-DiaLkylamino-phenyl]- 
phthalimide C 6 H 1 <^>N-C„H t -NR t unter Syst. No. 3218 eingeordnet. 

L3-Bis-phenylimino-phthalan Cu^ON, = W^j^'g^O oder N-Fhenyl- 

3- phenylimino- phthalimidin C M H M ON, = C 6 H 4 <^.^^r^prNC a H 6 b. bei Phthalyl- 
Chlorid, Bd. IX, S. 808. 

3-Oxo-l.l-diamino-phthalan, 3.3-Diamino-phthalid C 8 Hg0 8 N,=C e H 4 <^jjjj7^-0. 

Als Derivate hiervon wurden zeitweise die tetrasubstituierten Diamide der Phthalsäure 
aufgefaßt. Diese Verbindungen sind mit der symmetrischen Formel (RJfR'JN'CO-CjHi'CO* 
N(R)(R') bei Aminen als PhthtJsäure-Derivate eingeordnet. Vgl. dazu Maxim, C. r. 184 
[1927], 690; A. ch. [10] 9 [1928], 65, 90. 

3 - Oxo - 1 - oximino - phthalan, 3 - Oximino - phthalid, Phthaloxim C.H s O,N = 
CA<cT-NOHp :: ^" Vgl. hierzu N.N-Phthalyl-hydroxylamin, Syst. No. 3219. 

3 - Oxo - l - hydrazono - phthalan , 3 - Hydrazono - phthalid CgH,OjN f = 
C « H *<C(TNNirr> odet N-Amino-phthalimid C 8 H e O,N I = C,H 4 <^>N-NH, und 
Derivate s. Syst. No. 3219. 

Subatitulionsprodukte des Phthalaäureanhydrida. 

[3 -Chlor- Phthalsäure] -anhydrid CgH.OjCl, s. nebenstehende Formel, ci 
B. Beim Destillieren von 3-Chlor-phthalaaure (Bd. IX, S. 816) (Krüger, J3. 18, <--^_co 
1759; Guarksohi, 0. 17, 122). Beim Erhitzen von [3-Nitro-phthalsäure]- | rr JO 

anhydrid (S. 486) mit Phosphorpentachlorid im geschlossenen Rohr auf 175° ^-^ 
(Bogert, Boroschek, Am. Soc. 28, 751). — Sublimiert in Nadeln. F: 122° (K.; Bog., Bor,), 

l ) Vgl. ferner die nach dem Ltteratur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. I. 1910] 
erschienene Arbeit von Sherriix, Schabffkr, 8HOYBR, Am. Soe. 60 [1928], 474. 
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124,5—125,5° (G.). — Gibt in rauchender Schwefelsäure in Gegenwart von Jod mit 1 Mol.- 
Gew. Chlor ein Gemisch von viel Anhydrid der 3.6- und w.nig Anhydrid der 34-Dicblor- 
phthalsäure (Villioeb, B. 42, 3549). Geht beim Kochen mit verd. Salzsäure in 3-Chlor- 
phthalsäure über (Boa., Bob.). 

[4-Chlor-phthalsäure]-anhydrid C B H S 0,C1, b. nebenstehende Formel. Cl .^^>_ cck 
B. Durch Sublimation von 4-Chlor-phthalsäure (Bd. IX, S. 81 6) (Alen, ( ,./0 

■ Öf.Sv. 1881, No. 9, S. 10; Bl. [2] 36, 434; Claus, Dehxb, B. 16, 320; ^-^ Cv ' 
Ree, A. 283, 238; Miebsch, #. 2ö, 2116). — Prismen (aus Alkohol). Triklin pinakoidal 
(Soret, J. 1886, 1453; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 713). F; 95° (A.; Claus, D.), 96—97° (F.), 
98,5° (M.). Krw: 204,5° (korv.) (R.). Leich:, löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, * miger 
in Schwefelkohlenstoff, schwierig in Ligroin (R.). — Gibt in rauchender Schwefelsäure in 
Gegenwart von Jod mit 1 Mol.-Gew. Chlor ein Gemisch von viel Anhydrid der 3.4- und 
wenig Anhydrid der 4.5-Dichlor-phthalsäure (Villioeb, B. 42, 3549). Geht beim Erwärmen 
mit Wasser in 4-Chlor-phthalBäure über (R.). Beim Sättigen der Lösung in Methylalkohol 
mit Chlorwasserstoff erhält man 4-Chlor-phthalsäure-dimethyle8ter (R.). Beim allmählichen 
Eintragen von 15 g Aluminiumchlorid in ein kochendes Gemisch aus 5 g [4-Ohlor Phthalsäure j- 
anhydrid und 50 g Benzol entsteht ö-Chlor-benzophenon-carbonsaure-(2) (Bd. X, S. 750) 
(R.; vgl. Eqebbb, H. Meyeb, M. 84 [1913], 1\ 83, 87). 

[8.4 -Dichlor -Phthalsäure] -anhydrid C 8 H,0 8 C1„ s. nebenstehende Cl 

Formel. B. Beim Erhitzen von 3.4-Dichlor-phthalsäure (Bd. IX, S. 817) C1 .^-V_ co 
auf 220° (Viluqbb, B. 42, 3542). Weitere Bildungen s. unter 3.4-Dichlor- I ! 'O 
Phthalsäure. — Tafeln (aus CGI«). F: 120—121°. Kp: 329 3 . Löslich in <^~ co ^ 
Benzol, Toluol und Chloroform. — Gibt mit Hydroxylamin in der Kälte (nicht näher 
beschriebene) 3.4-Diehlor-phthalmonohydroxamsäure, die beim Erwärmen auf ca. 60° in 
N.N-[3.4-Dichlor-phthalyl]-hydroxylamin (Syst. No. 3220) übergeht. 

Monoxlm CgHsOjNCl, = C,H,Cl,<^r'-^ ( ^p?0. Vgl. hierzu N.N • [3.4 - Dichlor- 
phthalyl] -hydroxylamin, Syst. No. 3220. 

[8.6 -Dichlor- Phthalsäure] -anhydrid C|H t OjCl 2 , 8. nebenstehende 9 1 

Formel. B. Aus 3.5-Dichlor-phthaisäure (Bd. IX, S. 817) durch Erhitzen ^y-CO\ 
mit Acetylchlorid (Cbosslby, Lb Suettb, Soc. 81, 1536). — Nadeln (aus r . I \_ rri /° 
Ligroin). F: 89°. Leicht löslich in Benzol, Äther und Chloroform. — Beim uk ^ LU 
Erhitzen mit Resorcin und einem Tropfen Schwefelsäure erhält mar die Fluoresceinreaktion. 

[8.6 - Dlohlor - Phthalsäure] - anhydrid C g HjOjCl„ s. nebenstehende Cl 
Formel. B. Beim Erhitzen von 3.6-Dichlor-phthalsäure (Bd. IX, S. 817) auf ^-^...co 
130—140° (Gbaebe, B. 88, 2022; vgl. Faust, A. 160, 64; Le Royeb, A. 288, L™/ 

351 ; Villioeb, B. 42, 3531, 3533; Habbop, Nobbis, Wbizmakn, Soc. 86. 282). S-" 
Beim Erhitzen von 3.6-Dichlor-phthalsäure-monoäthylester auf 200 — 220° ci 
(Gb., B. SS, 2020). Weitere Bildungen s. im Artikel 3.6-Diohlor-phthalsäure. — Nadeln. 
F: 185° (Widmak, öf. Sv. 1877, No. 8, S. 15; Bl. [2] 28, 512), 187° (F.), 190—191° (V., B. 42, 
3532), 191° (korr.) (Gb.). Kp: 339° (V*., B. 42, 3539). — Bei mehrstündigem Erhitzen von 
(nicht rein erhaltenem) [3,6-Dichlor-phthalsäure]-anhydrid mit 1 Mol.-Gew. Phosphorpenta- 
chlorid im geschlossenen Rohr auf 160° entsteht das Diohlorid der 3.6-Dichlor-phthalsäure 

C,H 1 Cl t < < ^*>0 oder CHjCl^COCl), (Bd. IX, S. 818), beim Erhitzen mit 2 Mol.-Gew. 

PhoBphorpentachlorid über 200° die Verbindung C,H l Cl,<^j«>0 oder CXVCWVCOC1 

(s. u.) (Le R. ; vgl. V., B. 42, 3533). [3.6-Dichlor-phthalsäure]-anhydrid kondensiert sich mit 

1 Mol.-Gew. a-Naphthol in Gegenwart von Borsäure bei 3-stdg. ErSitzen auf 180 — 190° unter 
Bildung von 3.6-Diohlor.2-[l-oxy-naphthoyl-(2)]-beni6oesäure (Bd.X, S. 980) (H„ N.,Wkiz.). 

1.1.3.3.4.7-Hexachlor-phthalan C 8 H,0C1„ s. nebenstehende Formel, Cl 

oder 3.6-Diohlor-2-trichlormethyl-benzoylchlorid, 3.6.2 1 .2 1 .2 1 -Pen- .^S_-cciix 

taohlor-o-toluylchlorid CCl,C,HjCl t COa. B. Bei mehrstündigem Er- I |_ C ci /° 

hitzen von (nicht rein erhaltenem) [3.6-Diohlor-phthalsäure]-anhydrid mit ^r" ' 

2 Mol.-Gew. Phoaphorpentachlorid über 200° (LbRoykb, A. 238, 354; vgl. Cl 
Vhjukjbb, B. 42, 3633). — Nadeln (aus Alkohol). F: 117° (Le R.). 

ci 
Oxlm das [8.6-Dichlor-phthalsäure]- - 

anhydrids CAOuNCL, Formel I. Vgl. hier- T f""] «K TT Cl(^"^ r co N 

zy. N.N-[3.6-DiobJor-phthalyl]-hydroxylamin, L J-C(:N OH)/ CiL J-Cos 

Syst. No. 3220. ci 

[4* - Dichlor -phthalsäur«]- anhydrid 0,1^0,0^ Formel IL B. Beim Erhitzen 
von 4.5-Dichlor-phthalsäure (Bd. IX, S. 818) auf ca. 200° (Viluobb, JS. 42, 3546; vgl. Claus, 

31* 
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Gboneweg, J.pr. [2] 48, 254). Weitere Bildungen s. unter 4.5-Dichlor-phthaIsäure. — 
Tafeln oder Prismen (aus heißem Toluol). F: 186—187°; Kp: 313°; sehr wenig löslich in 
Tetrachlorkohlenstoff, sohwer in kaltem, leicht in heißem Benzol und Toluol (V., B. 42, 
3533, 3547). 

Monoxim C,H,0,NC1, = C,H,a,<^J° "^>0. Vgl. hierzu N.N-[4.5-Dichlor- 
phtbalyI]-hydroxylamin, Syst. No. 3220. 

[8.4.6 - Triohlor - Phthalsäure] - anhydrid 9 1 

C,H0,C1„ Formell. B. Aus 3.4.5 - Triohlor- V 1 ci-<"-— co\ 

Phthalsäure (Bd. IX, S. 819) beim Erhitzen I. Cl •j-'>-CO\ II. j l_ co /° 

(Attebbebg, Widman, B. 10, 1843; Claus, C i.I l-co/ ^ 

Kautz, B. 18, 1370). — Sublimiert in langen ^ Cl 

Nadeln. F: 157» (A., W.; Cl., K.). 

[8.4.8-Triohlor-phthalBfture]-anhydrid C,H0 3 C1 3 , Formel II. B. Durch Erhitzen 
von 3.4.6-Trichlor-phthalsäure (Bd. IX, S. 819) auf 150—160° (Gbaebb, Rostowzew, B. 
84, 2109). — Sublimiert in Nadeln. F: 148°. — Geht durch Kochen mit Wasser leicht in 
3.4.6-Trichlor-phthalsäure über. 

Pf> 
Tetrachlorphthals&ure- anhydrid C g O,Cl 4 = C 6 C1 4 <qq>0. B. Aus Tetrachlor- 

Phthalsäure (Bd. IX, S. 819) durch Sublimation, beim Erhitzen auf 98°, bei der Kry stall i- 
sation aus heißem Benzol oder Chloroform sowie bei langandauerndem Trocknen im Vakuum 
über Phosphorpentoxyd (Delbbidob, Am. 41, 400, 402, 406, 408, 409, 416; vgl. Gbaebe, 
A. 149, 18; 288, 322; Obndobff, Black, Am. 41, 359). — Darst. Man erhitzt 6 kg Phthal- 
B&ureanhydrid mit ca. 30 kg Antimonpentachlorid einige Stunden auf ca. 200°, leitet 8 — 10 Stdn. 
Chlor durch die geschmolzene Masse und destilliert das Reaktionsprodukt (Ges. f. ehem. Ind., 
D. R. P. 32564; Trdl. 1, 318; Gb., A. 288, 319). Man leitet Chlor in ein Gemisch von 10 kg 
Phthalsäureanhydrid, 30 kg rauchender Schwefelsäure (50 — 60°/„ Anhydridgehalt) und 
0,5 kg Jod bei 50 — 60° und schließlich bei 200° ein, bis alles Jod als Chlorjod entwichen ist, 
gießt auf Eis und wascht das ausgeschiedene Tetrachlorphthalsäure-anhydrid mit kaltem 
Wasser (Jüvalta, D. R. P. 50177; Frdl. 2, 93). — Sublimiert in Prismen oder Nadeln 
(Gb., A. 148, 20). F: 255—257° (korr.) (D., Am. 41, 405). Unlöslich in kaltem Wasser, sohwer 
löslich in Äther (Gr., A. 149, 20). Löslich in siedendem Wasser unter Bildung von Tetrachlor- 
phthalsäure (Gb., A. 140, 20). Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig wesent- 
lich 4.5.6.7-Tetrachlor-phthalid (S. 312) (Gb., A. 288, 324, 330). Erhitzt man Tetrachlor- 
phthalsäure-anhydrid mit 1 Mol. -Gew. Phosphorpentaohlorid in Gegenwart von etwas 
Phosphoroxyohlorid und kristallisiert das durch Destillation gereinigte Reaktions- 
produkt aus Benzol um, so erhält man krystallbenzolhaltiges 3.3.4.5.6.7-Hexaohlor-phthalid 
(s.u.) (Kaotmahw, Voss, B. 58 [1923], 2508, 2511; Kibpal, Kunze, B. 62 [1929], 2102; 
vgl. Gb., A. 288, 328). Beim Erhitzen von Tetrachlorphthalsäure-anhydrid mit 2 Mol.- 
Gew. Phosphorpentaohlorid entsteht Perchlorphthalan oder Perchlor- ci 

o-toluylohlorid (S. 485) (Gb., A. 288, 329). Beim Erhitzen mit Phenol \ co 

in Gegenwart von rauchender Schwefelsäure (15% Anhydridgehalt) auf C1 '| [ \ 
145—150° werden 4.6.6.7 -Tetrachlor -Phenolphthalein Cl '^^ 

^t cl *<^GB°-OEy^ (Syst.No. 2539) und SU'.ö'.e'-TetraoMor-fluoran cl /^ 

(s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2751) erhalten (O., B.). Tetraohlor- [" j N 
phthalfläure-anhydrid kondensiert sich mit a-Naphthol in Gegenwart ---' — ° ~^^ 

von Borsäure bei schnellem Erhitzen auf 250° zu einem Gemisch von 3.4.6. 6-Tetrachlor- 
2-[l-oxy-naphthoyl-(2)]-benzoes&ure (Bd. X, S. 980) und dem Tetrachlor- c«0l«<l C0 "~ Sv o 
naphthofluoran der nebenstehenden Formel (Syst. No. 2757) (Habbop, G,«m^ c< ^ri. n iL. 
Nobbis, Wbizmanjt, Soc. 85, 286). «WU^o^dA 

Die in Bd. IX, S. 821 als Diohlorid der Tetrachlorphthals&ure 0,0,01,= 

C,C1,(C0C1), oder 3,3.4.6.6.7-Hexachlor-phthalid C,C1«<^}»>0 von Gbabbb {A. 238, 

328) beschriebene, aus Tetrachlorphthalsäure-anhydrid und 1 Mol.-Gew. Phosphorpenta- 
ohlorid in Tafeln (aus Benzol) vom Sohmelzpunkt 118° erhaltene Verbindung ist nach 
Ktbpal, Kunzb (B. 62 [1929], 2102, 2104) krystallbenzolhaltiges 3.3.4.5.6/7-Hexaohlor- 

Shthalid 0,0,01, -J-C.H,, das an der Luft rasch das Krystallbenzol verliert und benzolfrei 
en Sohmelzpunkt 137° zeigt (vgl. Kaufmann, Voss, B. 56 [1923], 2509, 2612). Wird das 
Hexachlorphthalid der Destillation unterworfen, so findet teilweise Umlagerung in das Di- 
ohlorid der Tetraohlorphthalsäure 0,01,(0001), statt [Priemen (aus Petroläther). F: 48°] 
(Ki., Ku., B. 88, 2103, 2104). 
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1.1.3.3.4.5.6.7-Oktachlor-phthalan, Perohlorphthalan C»OCl, = C,Ca 4 <^|>0 

oder 3.4.5.6-Tetrachlor-2-trichlormethyl-benzoylohlorid, Perchlor-o -toluyl- 
chlorid OC1,C 6 CVCOC1. B. Bei 5— «-stdg. Erhitzen von Tetrachlorphthalßaure-anhydrid 
mit 2 Mol.-Gew. Phosphorpcntachlorid im jDruckrohr auf 200° (Graxbb, A. 288, 329). — 
Krystalle (aus Äther). Triklin pinakoidal (Sorrt, Z. Kr. 11, 434; Dtjpabc, Pbaror, Z. Kr. 
Sl, 67; C. 18971, 1198; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 710). F: 140«; leicht löslich in Äther; wird 
durch Erwarmen mit alkoh. Kali kaum angegriffen (Gr.). 

4.5.8.7-Tetrachlor-l.l-diäthoxy-3-oxo-phthalan, 4.5.8.7-Tetrachlor-S.S-diäthoxy- 
phthalid CuB^CI, = CjC^^QO^ifp^O- B. Aus 3.3.4.5.6.7-Hexachlor-phthalid 

(S. 484) und Alkohol (Gkabbb, B. 16, 861 ; A. 238, 325; Kikpal, Kdszi, B. 82 [1929], 
2103, 2105). — Tafeln. F: 124° (Gr.). 

[8 - Brom - Phthalsäure] - anhydrld C 8 HjO Ä Br, Br 

Formel I. B. Beim Schmelzen von 3 -Brom- T /-^ r. 0v TT Br 'f^^i — co \n 

Phthalsäure (Bd. IX, S. 821) (Guabbschi, 0. 18, l ' f™/ LJ-Co/" 

11). — Nadeln. F: 133—135° (Mbldola, Soc. 47, <^- a ° /r — 

512), 133—134° (G., Q. 18, 11), 132,5—133,5° (Miebsch, B. 26, 2115). 

[4-Brom-ph thalsäure] -anhydrid C 8 H 3 O s Br, Formel II. B. Bei der Destillation 
von 4-Brom-phthalsäure (Bd. IX, S. 821) (Nourbisson, B. 20, 1017). — Sublimiert in Nadeln 
(N.). F: 106—108° (N.), 106,5—107,5° (Mirrsch, B. 25, 2115), 108° (Frees, Hübnkb, JB. 
89, 443), 113° (Stokbmeb, A. 318, 94). Kp: 297—301° (N.). 

[ö-Chlor-4-brom-phthalBäure] -anhydrid CgHjOjClBr, Formel III. B. Aus ö-Chlor- 
4-brom Phthalsäure (Bd. IX, S. 821) durch Sublimation (Claus, Gbonkweg, J. pr. [2] 48, 
258). — F: 185°. 

[8.5 -Dichlor- 4 -brom- Phthalsäure] -anhydrid C 8 HO,Cl t Br, FormellV. B. Aus 
3.5-Dichlor-4-brom-phthalsaure (Bd. IX, S. 821) durch Kochen mit Xylo! (Cbosslsy, Soc. 

Cl 
III. >0 IV. Br • ,-^^-,-CCK V. I >0 VI. I „ Ä >0 

aO-co/ ci-LJ-co/ M" 007 Br<>-CO/ 

■^^ Br 

86, 276). — Nadeln (aus Benzol -f Petrolather). F: 170—171°. Leicht löslich in Benzol, 
schwer in Alkohol und Petrolather. 

[3.6-Dibrom-phthalsäure] -anhydrid C 8 H,0,Br t , Formel V. B. Aus 3.6-Bibrom- 
Phthalsäure (Bd. IX, S. 821) durch Sublimation (Guarbsohi, B. 10, 294; A. 222, 276). — 
Nadeln. F: 207,5—208°; löslich in Alkohol, wenig löslich in Äther (G. t A. 222, 276). 

[4.5-Dibrom-phthaJsäure] -anhydrid CgH^OjBr,, Formel VI. .8. Aus 4.5-Dibrom- 
Phthalsäure (Bd. IX, S. 822) durch Sublimation (Blttmlbin, B. 17, 2491). — Nadeln. F: 213° 
bis 214° (Zujokb, Fbixs, A. 334, 366), 213—215° (Bbüok, B. 84, 2741). Leioht löslich in 
Alkohol, schwer in Wasser und Äther (Bl.). „ 

[4.8 -Diohlor- 3.5 -dibrom- Phthalsäure] -anhydrid C,0,Cl^Br,, s. Br 

nebenstehende Formel. B. Aus 4.6-DicMor-3.6-dibrom-phthalsäure (Bd. IX, ci-r'^—CCK 
S. 822) beim Sublimieren oder beim Erhitzen mit Acetylchlorid (Crosslky, L™/ 

Soc. 86, 286). — Prismatische Nadeln (aus EBsigsaureanhydrid). F: 248° "'S^ 
bis 250°. Leioht löslich in Benzol, schwer in Wasser und Alkohol. — Liefert Cl 

mit Anilin in Benzol eine in Nadeln krystallisierende , bei 266—267° unter Zersetzung 
schmelzende Verbindung, die vielleicht die entsprechende Anilsaure darstellt. 

[8.8 - Diohlor - 4.6 - dibrom-phthal«äure]-anhydrid CgOjCljBr,, Cl 

e. nebenstehende Formel. B. Bei Einw. von Brom auf in rauchender Brr^^— C(K 
Schwefelsaure gelöstes [3.6-IKohlor-phthalsaure]-anhydrid (Juvalta, _nn/° 

D.R.P. 50177; FrdL 2, 94). — Prismen. F: 261°. Sublimiert un- "'V -00 
zersetzt in Nadeln. Cl 

CO 
Tetrabromphthalsäure - anhydrid C g O,Br 4 = C 6 Br 4 <Q^>0. B. Aus Tetrabrom - 

Phthalsäure (Bd. IX, S. 822) durch Sublimation (BLÜHUim, B. 17, 2494). — Darst. Man 
laßt 40 kg Brom zu einem Gemisch von 10 kg Phthalsaureanhydrid und 60 kg rauchender 
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Schwefelsäure (50% Anhydridgehalt) bei 60° einfließen, erhitzt dann auf 200°, gießt das 
Reaktionsgemisch auf Eis und wäscht das ausgeschiedene Tetrabromphthalsäure-anhydrid 
mit kaltem Wasser (Juvalta, D. R. P. 50177; Frdl. 2, 94; Rupf, B. 29, 1633). — Nadeln. 
F: 258—259° <Bl.), 270° (J.). Schwer löslich in fast allen Lösungsmitteln (Bl.). 

[8 - Jod - phthalBäure] - anhydrid C,H 3 0,I , I 

Formel I. B. Aus 3 - Jod - Phthalsäure (Bd. IX, i. ^_c n ir VCO x 

S. 822) durch Sublimation (Emnger, J. pr. [2] 53, l_rn/° ' k->" co// 

383). — F: 153°. ^"-" 

[4- Jod-phthalsäure] -anhydrid C g H 8 3 I, Formel II. B. Aus 4- Jod -Phthalsäure 
(Bd. IX, S. 823) durch Sublimation (E., J. pr. [2] 53, 386). — Nadeln. F: 123°. 

CO 
Tetrajodphthalsäure-anhydrid C„0 3 I 4 = C 8 I 4 < co >0. B. Beim Erhitzen von 

Phthalsäureanhydrid mit Jod und rauchender Schwefelsäure (Jcvalta, D. R. P. 50177; 
Frdl. 2, 94; Rupp, B. 29, 1634). — Schwefelgelbe Prismen, citronengelbe Nadeln (aus Eisessig). 
Sublimiert in gelben Nadeln (J.). F: 320—325° (R.), 325° (J.). Fast unlöslich in den gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln (R.). 

[3 - Nitro - Phthalsäure] - anhydrid C 8 H,O e N, s. nebenstehende Formel. OjN 
B. Aus 3-Nitro-phthalsäure (Bd. IX, S. 823) bei vorsichtigem Erhitzen auf f- -,_co\ 
230», durch Sublimation bei ca. 160—170° (Kahn, B. 35, 472, 3859; vgl. | I co /° 
Laurent, A. 41, 111; Miller, JK. 10, 194; A. 208, 239; Bogert, Boroschek, ^--^ 
Am. Soc. 28, 746), beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid (Mc Kenzie, Soc. 78, 1137) oder 
Acetylchlorid (Wegscheider, Lipschitz, M. 21, 793). — Farblose Nadeln (aus Eisessig oder 
Aceton). F: 162° (W., Li.; Mc Ke.), 163° (Boa., Bor.), 163—164° (Graeff, B. 15, 1127 
Anm.). Leicht löslich in Acetylchlorid und heißem Eisessig, löslich in Aceton und heißem 
Alkohol, sehr wenig löslich in Benzol (Boa., Bor.). — Durch Erhitzen mit Phosphorpenta- 
chlorid im geschlossenen Rohr auf 175° entsteht [3-Chlor-phthalsäure]-anhydrid (Boo., 
Bor.). Beim Erhitzen mit Methylalkohol im Wasserbade entsteht hauptsächlich 3-Nitro- 
phthal-2-methylestersäure (Bd. IX, S. 825) (W., Li., M. 21, 794) neben geringen Mengen 
3-Nitro-phthal-l-methylestersäure (Mc Ke., Soc. 79, 1140; Ka., B. 35, 3872). Liefert auch mit 
Natriummethylatlösung oder methylalkoholischer Kalilauge als Hauptprodukt 3-Nitro- 
phthal-2-methylestersäure neben 3-Nitro-phthaM-methylestersäure (Ka., B. 35, 3877, 3879). 

[4-XTitro-phthalsäure]- anhydrid C 8 H s O B N, s. nebenstehende Formel. oaN-r'^'-COv 
B. Man erhitzt 4-Nitro-phthalsäure (Bd. IX, S. 828) einige Zeit auf 170° L™/° 

und sublimiert dann im Luftstrome bei 210° (Miller, B. 11, 393 ; HC. 10, 1 96 ; ^-^ u 

A. 208, 230). Beim Erhitzen von 4-Nitro-phthalsäure mit Acetylchlorid (Crossley, Renotjf, 
Soc. 85, 208). — Farblose Nadeln (aus Chloroform -f Petroläther). F: 119° (C, Re.), 114° 
(M,). Unlöslich in Petroläther, leicht löslich in anderen gebräuchlichen organischen Lösungs- 
mitteln außer in Äther (C, Re.). — Gibt beim Erwärmen mit Benzol in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid 5 - Nitro - benzophenon - carbonsäure - (2) (Bd. X, S. 751) neben 4-Nitro- 
benzophenon-carbonsäure-(2) (Rainer, M. 29, 178, 431). Liefert mit absol. Methylalkohol 
beim Kochen (Wegscheider, Lipschitz, M. 21, 805) oder bei Zimmertemperatur (W., 
Bondi, M. 26, 1051, 1054) 4-Nitro-phthal-l-methylestersäure (Bd. IX, S. 830). Gibt mit 
Äthylalkohol hauptsächlich 4-Nitro-phthaI-l-äthylestersäure (Bd. IX, S. 830) neben wenig 
4-Nitro-phthal-2-äthylester8äure (W., B., M. 26, 1048). Beim Erhitzen mit Phenylessigsäure 
und geschmolzenem Natriumacetat auf 200° entstehen 5-Nitro- und 6-Nitro-3-benzal-phthalid 
S. 377) (Leupold, B. 84, 2836). 

Schwefelanaloga des Phthalsäureanhydrid« und ihre Derivate. 

ThiophthalBäureanhydrldC 8 H ( |0 2 S = C e H<<g°>Oc>derC,H<<gjj>S. B. Man erhitzt 

Phthalsäure - diphenylester (Bd. IX, S. 801), gelöst in heißem Alkohol, etwa 15 Minuten 
mit 2 Mol. -Gew. krystallisiertem Kaliumhydrosulfid, gibt nach dem Erkalten Äther zu, löst 
das ausgeschiedene ölige Produkt in Wasser und versetzt mit Salzsäure (Schbedhr, B. 7, 
706). Man versetzt eine konzentrierte wäßrige Natriumhydrosulfid-Lösung tropfenweise mit 
Phthalylchlorid (Bd. IX, S. 805) und übersättigt die Lösung mit Salzsäure (Graebe, Zschokke, 

B. 17, 1175). An Stelle der wäßr. Natriumhydrosulfid-Lösung. kann auch eine alkoh. Losung 
von Natriumsulfid oder von Natriumdisulfid verwendet werden (Blanksma, R. 20, 138). 
Beim Erhitzen von Phthalylchlorid mit Arsentrisulfid (Rayhan, Bl. [2] 47, 898). — Blatt - 
chen (aus Alkohol). F: 114° (G., Z.; R.). Sublimierbar; flüohtig mit Wasserdampf (G., Z.; 
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R.). Kp: 284° (korr.) (G., Z.), 278° (R.). Sehr wenig löslich in Wasser, reichlich in heißem 
Alkohol, Äther und Chloroform (G., Z.)- — Zerfällt bei längerem Kochen mit Natronlauge 
unter Bildung von Phthalsäure (G., Z.). Beim Einleiten von Ammoniak in erwärmtes 
Thiophthalsäureanhydrid entsteht Phthalimid (G., Z.). Einwirkung von Alkohol in Gegen- 
wart von Chlorwasserstoff: G., Z. Beim Erwärmen mit Resorcin und konz. Schwefelsäure 
entsteht ein fluoresoeinähnlicher Farbstoff (G., Z.). 

Phthalyl-bifl-phenylsulfld CjoHuOjS, = C e H 4 t^ ?ch"T>0 ^^ C.H 4 (CO • S • C 6 H 6 ), 
s. Bd. IX, S. 809 »). " S * 

Phthalyl-biB.phenylflulfonC M H M 6 S 2 = C 6 H 4: ^^ C ^^r^O oder C„H 4 (COSCv 
C,H 5 ), s. Bd. IX, S. 809 *). ■ • » « 

Phthalyl-bis-p-tolylaulfonCMH^OeS^ C 6 H,^7^7^"^y^O oder C„H 4 (CO- 
SOa-GA-GH,). s. Bd. IX, S. 809 1). * " * "" 

Phthalyl-bis-/?-naphthylaulfid C M H lg O,S a = W^q^^Tp^O oder C,H 4 (CC- 
SC 10 H 7 ) t s. Bd. IX, S. 809 »). 

2. Dioxo-Verbindungen C,H,0 3 . 

1. 2,3-Dioxo-chroman bezw. 3-Oxy-2-oxo-[1.2-chromen], 3-Oxy -Cumarin 

„ TTA ^„.CH.-CO. ■ „/CHiCOH 

CjHjOg = C 8 H 4 <^ i bezw. C 6 H 4 ^ Y . B. Beim Kochen von 3-Benzamino- 

cumarin (s. u.) oder von 2-Phenyl-4-[2-acetoxy-benzal]-oxazolon-(ö) mit starker Natron- 
lauge entsteht 2-Oxy-phenylbrenztraubensäure (Bd. X, S. 954), die bei der Abscheidung 
in 3-Oxy-cumarin übergeht (Erlenmeykr, Stadlin, A. 837, 289; vgl. Plöchl, Wolfrum, 
B. 18, 1187). — Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). F: 152° (E., St.), 152—153° (P., W.). 
Löslich in siedendem Wasser und den meisten organischen Lösungsmitteln (E., St.). Gibt 
mit Eisenchlorid Grünfärbung (E., St.). — Beim Behandeln mit Phenylhydrazin in schwach 
alkalischer Lösung entsteht 2 - Oxo - 3 - phenylhydrazono - chroman ^-^^CHi-^^ N-^^~^ 
(s. u.) (E., St.). Mit o-Phenylendiamin (Bd. XIII, S. 6) entsteht | I I I 

eine Verbindung C 16 H 10 ON, nebenstehender Formel (Syst. No. 4497) ^--"-^ o — ^ N^ ~^ 
(E., St.). 

fl-Oxo-8-banrimino-ohroman bezw. 2-Oxo-8-bena&mino-[1.2-ohromen], 3-Benz- 

amino-ournarln C 1S H U 0,N = C&^ Q __fo bezw. GJB*\ Q _j 3Q 

B. Neben 2-Phenyl-4-[2-acetoxy-benzal]-oxazolon-(5) (Syst. No. 4300) beim Erwärmen von 
Hippursäure mit Salicylaidehyd in Gegenwart von Natriumacetat und Essigsäureanhydrid 
auf dem Wasserbad (Erlenmeyer, Stadlin, A. 887, 285, 290; vgl. Plöchl, Wolfrum, 

B. 18, 1183; Rebuffat, 0. 19, 43; Blüm, A, Pth. 58, 291). Beim Erwärmen von 2-Phenyl- 
4-[2-acetoxy-benzal]-oxazolon-(5) mit 10°/jger Natronlauge auf dem Wasserbad, neben 
a-Benzamino-cumarsäure (Bd. X, S. 95S) (E., St.). Durch Kochen von 2-Phenyl-4-[2-acet- 
oxy-benzal]-oxazolon-(5) mit Eisessig und etwas Salzsäure (P., W.). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 170—171° (P., W.), 172—173° (E., St.). Unlöslich in Wasser, löslich in warmem Äther, 
Alkohol, Benzol und Eisessig (P., W.), leicht löslich in Chloroform (E., St.). — Addiert in 
Chloroform 1 Mol. Brom (R., O. 19, 54). Beim Kochen mit Natronlauge entsteht 3-Oxy- 
oumarin (s. o.) (E., St.). 

,CH,C:NNH-C.H 5 
S-Oxo-8-phenylhydraxono-ohroman CuH^O^, = C 4 H 4 / i . B. 

Aus 3 - Oxy - Cumarin (s. o.) und Phenylhydrazinhydrochlorid in Sodalösung (Erlenmeyer, 
Stadun, A. 887, 292). — Gelbliche Blättohen (aus Alkohol). F: 173—174°. Unlöslich in 
Wasser, löslich in Alkohol und Eisessig, sohwer löslich in Chloroform. 

8.4-Dibrom - 2 - oxo - 8 - benoamlno - ohroman, 8 - Bensamino - oumarin - dibromid 

_ „ „„„ / CHBrCBrNH-COC,H, „ . OTO . , % , 

CxfH^^jNBrj = CJEL t { ju . B. Aus 3-Benzamino-cumarin (s. o.) und 

Brom in Chloroform (Rebt/ffat, Q. 19, 54). — Karmoisinrote Krystallflocken. Sehr 
unbeständig. 

*) Zufolge einer nach dem Litaratur-Sehlufitermin der 4. Aufl. dieses Handbuchi [1. 1. 1910] 
erschienenen Arbelt von Chakbavakti, Saha, Quarterly Jburn. Indian Chem. Soe. 4, 141; 

C. 1927 II, 1689 ial die «weite Formel *u bevorzugen. 
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2. 2.4-IHoaco-chroman bezw. 4-Oxy- A\/ c ? \ /»V/ C!(( 2 H> V 

2~o<co-[1.2-chromen], d-Oscy-eumarin t I» | »9 H » IT T T *? K 

C^H,Oj, Formel I bezw. II; von AirecaÜTZ, " I? L , Ito ' l! 8 A. i v?CO 

Ä 86, 465; A S67, 169 Benzotetronsäure X/ ^<K V x O -^ 

genannt. Die eingezeichnete Bezifferung wird in diesem Handbuch auoh für die vom Namen 
„Benzotetronsäure" abgeleiteten Namen gebraucht; vgl. dazu Frmxtsv, Flxischbb, A. 
409 [1915], 270. — B. Bei 8-stdg. Kochen von 10 g Benzotetronsäure-[oarbonsäure-(3)- 
äthylester] (Syst. No. 2620) mit 8 g Kanumhydroxyd in 50 ocm Wasser unter Rückfluß 
(Anschütz, B. 38, 464; A. 887, 196). Beim Erwärmen von Benzotetronsäure-|carbon- 
8äure-(3)-athylesterl mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbade (Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 
102097; C. 1899 1, 1261). Beim Kochen von Benzotetronsaureathyl&ther-earbonsaure-(3) 
(Syst. No. 2624), 3-Cyan-benzotetronsäure (Syst. No. 2620) oder 3-Acetyl-benzotetronßaure 
(S. 569) mit wäßr. Kalilauge <A., A. 367, 196). — Nadeln (aus Wasser). F: 206° (A., B. 86, 
464; A. 367, 196; A. G. f. A.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und heißem Wasser; loslich 
in Sodalösung unter Kohlensaureentwioklung (A., A. 367, 196, 197). Gibt mit Eisenohlorid- 
Lösung eine braune Färbung (A., A. 867, 197). — Zerfallt beim Kochen mit überschüssiger 
Kalilauge in Essigsäure und Salicylsäure (A., A. 867, 197). Liefert in w&ßr. Suspension mit 
Natriumnitrit 3-Oximino- benzotetronsäure (S. 567) (A., A. 307, 210). Beim Kochen einer 
Lösung von Benzotetronsäure in Chloroform mit Phoephorpentachlorid bildet sich Benzo- 
tetronsäurechlorid (S. 331) (A., A. 307, 200). Beim Erhitzen des Silbersalzes mit überschüs- 
sigem Äthyljodid entsteht Benzotetronsftureäthvläther (Syst. No. 2511) (A., A. 807, 198). 
Liefert in wäßr. Suspension mit Formaldehyd 3.3'- Methylen -bis -benzotetronsäure 

C«H t / C(0H,: ?' CH *'? :( °|?>C,H 4 (Syst. No. 2797), mit Aoetaldehyd 3.3'-Äthyliden- 

bts-benzotetrons&ure (Syst. No. 2797) (A., A. 807, 212, 213). Beim Erhitzen von Benzo- 
tetronsäure mit Essigsäureanhydrid entsteht O-Aoetyl-benzotetronsäure (Syst. No. 2511) 
(A., A. 307, 199). Beim Erhitzen mit Anilin erhalt man das Anil der Benzotetronsäure 
(b. u.) (A., A. 367, 204). Benzotetronsäure liefert mit Phenylhydrazin beim Erhitzen auf 
120° oder beim Kochen in alkoh. Lösung 2 Verbindungen C 15 H 1 ,O t N l vom Schmelzpunkt 
120° bezw. 186° (S. 489) (A., A. 387, 207, 208). Gibt mit Piperidin das Piperidid (Syst. No. 3038) 
(A., A. 387, 206). — AgC,H 5 O s . Weißer Niederschlag (A., A. 887, 197). 

/0(OH):CH 
Benzotetronsäure-Derlvate, die sioh nur von der Enolform CjH*«^ i ableiten 

lassen, s. Syst. No. 2511. 

Benzotetronsäureohlorid und Benzotetronsäurebromid s. S. 331 bezw. 332. 

a-Oxo-4-phenylimino-chroman bezw. S-Oxo-4-anilino-[1.2-ehromen], 4-Anilino- 
X)(:N-C.H«)-CH, X C(NHC.H.):CH 

oumarin C lt H u O,N - C t H t <J ^ '' ^ bezw. C&i Q CO» Asü1 bezw * 

Anilid der Benzotetronsäure. B. Beim Erhitzen von Benzotetronsäure (s. o.) oder 
Benzotetronsäurebromid (S. 332) mit Anilin (AksohüTZ, A. 307, 204). — Schwefelgelbe 
Blättehen (aus Alkohol). F: 259—260°. Schwer löslich in Alkohol, Chloroform, Benzol 
und Eisessig in der Kälte, leicht in der Wärme, sehr wenig löslich in Äther. — Liefert beim 
Kochen mit 25%iger Salzsäure Benzotetronsäure. 

2-Oxo-4-o-tolylimino-ohroman bezw. 2-Oxo-4-o-toluidino-[1.2-ohromen], 
4 - o - Toluidino - oumarin C lt n u 0^l «= C,H 4 <^ :N C ACH,)CH t ^^ 

„„ ,QNHC,H 4 CH.):CH 
•^*\0 fV> • o-Tolylimid bezw. o-Toluidid der Benaotetronsäure. B. 

Beim Kochen von Benzotetronsäure mit überschüssigem o-Toluidin (Anschütz, A. 887, 
205). Beim Kochen von Benzotetronsäurebromid (S. 332) mit o-Toluidin in Alkohol (A.). 
— Hellgelbe Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 214—216°. 

Phenylhydraain-Derivate der Benaotetronsäure CuH^OtN,. 

a) Farblose Verbindung C,.H 1 .O t N i vom Schmelzpunkt 201° [von Anschütz 
{A. 887, 208) als2-Oxo-4-phenylhydrazino-[1.2-«hromen](T), 4-Phenylhydrazino- 

oumarin (T), Benzotetronsäure - phenylhydrazid (!) C&t ®^ ' ^ '' ? *(?) 

formuliert]. B. Entsteht neben dem roten Isomeren vom Sohmelzpunkt 186° (S. 489) beim 
Erwärmen von 1 Mol. -Gew. Benzotetronsäurebromid (S. 332) mit 2 Mol.-Gew. Phenylhydrazin 
in alkoh. Lösung auf dem Wasserbad (Aksohütz, A> 867, 207). — Farblose Krystalle (aus 
Alkohol). F: 201°. Unlöslich in Chloroform, löslich in viel heißem. Alkohol. Unlöslich in 
Kalilauge. Wird durch Erhitzen mit konz. Salzsäure nicht verändert, 
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b) Gelbrote Verbindung C u H. t O t N. vom Schmelzpunkt 120° [von Akbohütz 

.Cf:NNHCÄ)-CH- 
(.<4.867,210)als2-Oxo-4-phenylhydrazono-chroman<?) C,!!, ^ An^ 

formuliert]. B. Neben dem roten Isomeren vom Schmelzpunkt 186° beim Erhitzen von 
Benzotetronslure mit überschüssigem Phenylhydrazin im Ölbad auf 120°, beim 8-Btdg. 
Kochen von Benzotetronsaure mit der äquimolekularen Menge Phenylhydrazin in alkoh. 
Lösung oder beim 8-stdg. Erhitzen von 1 Mol. -Gew. Benzotetronsaurebromid (S. 832) mit 
2 Mol.-GW. Phenylhydrazin in benzolischer Lösung auf dem Wasserbad (A., A. 867, 207, 
208). — Gelbrote Krystallchen (aus Benzol), die an der Luft rotbraun werden. Schmilzt 
unscharf bei etwa 120*. Leicht löslich in kaltem Alkohol. 

o) Bote Verbindung G lt H ll O l N l vom Schmelzpunkt 186° [von Akschütz (A. 887, 

.CH(N :N • C.rL) • CH. 
209) als 2-Oxo-4-benzolazo-chroman(?) CJS+S ^* lJ7{T) formuliert]. 

B. b. o. unter b). Neben dem farblosen Isomeren vom Schmelzpunkt 201° bei mehr- 
stündigem Kochen von 1 Mol.-Gew. Benzotetronsaurebromid (S. 332) mit 2 Mol.-Gew. Phenyl- 
hydrazin in alkoh. Lösung auf dem Wasserbad (A., A. 867, 207). — Bote Nadeln (aus Alkohol). 
P: 186°. Löslich in Chloroform, leicht löslich in Benzol, schwer in kaltem Alkohol. Unlöslich 
in Kalilauge. — Wird durch heiße konzentrierte Salzsaure nicht verändert. 

6.8 - Dichlor - 8.4 • dioxo - ohroman cir^^v' CCK> -CHj ci-i / '~V' c * oH); ^CH 

bezw. 6.8 - Dichlor - 4 - oxy - 8 - oxo - t ta TT J. 

[L2-ohromon], 6.8 - Dichlor - 4 - oxy- ^^o^ co "' ' — -^ o -- Co 

oumarin C,H 4 0,C1„ Formel I bezw. II, ci Cl 

6.8 - Dichlor - benzotetronsaure. B. Beim Kochen von 6.8-Diohlor-benzotetronsaure- 
[carbonsaure-(3)-athylesterl (Syst. No. 2620) mit alkoh. Kalilauge (Akt. -Ges. f. Anilinf., 
D. B. P. 102097; C. 1898 1, 1261 ; Ahsohötz, B. 86, 464; A. 868, 27). — Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 275° (A. G. f. A.), 284—285» (Zers.) (A., A. 868, 28). Leioht löslich in heißem 
Alkohol, sehr wenig in Benzol und kaltem Wasser; die waßr. Lösung reagiert sauer; leioht 
löslich in Natronlauge und Sodalösung (A., A. 868, 28). — Beim Erhitzen des Silbersalzes 
mit überschüssigem Äthyl Jodid entsteht 6.8-Dichlor-benzotetronBaure-Athylather (Syst. No. 
2Ö11) (A., A. 868, 29). — AgC^HjOjCl,. Sehr wenig löslich in Wasser (A., A. 868, 28). 

6.8 - Dibrom - 2.4 - dioxo - ohroman Brr^^^ C0 ^CHt Br • f'^Y' c<OH * !; =«H 

bezw. 6.8 -Dibrom-4- oxy -8 - oxo- jtt I_ tf J.,* 

[LS - ohromon] , 6.8 - Dibrom - 4 - oxy- lu " S^ o ^° 1V • S-"^ o — co 
oumarin CjB^OjBr,, Formel m bezw. IV, Br Br 

6.8 - Dibrom - benzotetrons&ure. B. Beim Kochen von 6.8-Dibrom-benzotetronsaure- 
[carbons&ure-(3)-athylester] (Syst. No. 2620) mit alkoholisch-w&Sriger Kalilauge (Aksoeütz, 

A. 868, 33). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). P: 268—269°. Schwer lösBch in Wasser 
mit saurer Reaktion, schwer löslich in Äther und Benzol, leicht in Alkohol; löslich in 
Sodalösung unter Kohlendioxyd-Entwicklung. — Beim Erhitzen des Silbersalzes mit über- 
schüssigem Äthyljodid im Einsohlußrohr auf 110 — 120° entsteht 6.8-Dibrom-benzotetron- 
saüre-athylather (Syst. No. 2511). — AgC # H,0,Br l . 

3. 1.8 - IHoxo - iaochroman, HomophihaUäureanhydrid GJELß t <m 

x CH.-00 
C«H,<^ _~~ j . B. Aus Homophthalsaure (Bd. IX, S. 867) beim Schmelzen oder besser 

beim Behandeln mit Aoetylohlorid (W. Wisucsnus, A. 888, 108; vgl. Gbabbb, Tbömpt, 

B. 81, 376). — Prismen (aus Benzol). F: 140,5—141° (Wi.). Sublimierbar (Wi.). Zersetzt 
sioh beim Destillieren (Wi.). Sehr leioht löslich' in Chloroform, sehr schwer in Äther (Wi.). 
— Geht beim Kochen mit Wasser in Homophthalsaure über (Wi.). Liefert beim Kochen 
mit Benzol und Atuminiumohlorid Desoxybenzoin-oarbonsaure-(2') (Gu., Tb.). Gibt in 
Alkohol-Chloroform in Gegenwart von Kaliumaoetat mit Benzoldiazoniumchlorid 1.3-Dioxo- 
4-phenylhydrazono-isochroman (8. 568) (Dibckmaitn, Mbisbb, B. 41, 3259). 

4. 2.&-IHoxo-3-methvt-cumaran CAO» = CA^o^ >CO(, y 8tomatiBd,B 

Stammverbindung des 2.3 1 -Di0KO-3-methyl-thionaphthendihydrids). 

S-S'-Dioxo-S-methyl-thionaphthenälhydrid , 9 - Oxo - 8 - fbrmyl - thionaphthen- 
dihydrid bezw. a-Oxy-S^-oxo-S-methyl-thionaphthen, 2-Oxy-8-formyl-thionaphthen, 

2-Oxy-thionaphthen-aldehyd-(3) 0,11,0,8 = CÄ^^g^^ixX) bezw. 
C^cS^^^G'OK B. Beim Kochen von |^onaphthen-(3)]-[indol-(2)].indigo 
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C« h *<^>C:C<^3H"> s (Syst. No. 4298) mit der 10— 15-fachen Menge 20%iger Kalilauge 

(Friedländer, B. 41, 1038; F., Kjelbasinski, B. 44 [1911], 3099, 3107). — F: 126—127° 
(F., K.), 130° (F.). Ist mit Wasserdampf flüchtig (F.). Die wäßr. Lösung färbt sich mit Eisen- 
chlorid dunkelblau (F.). 

5. 2.3-lHoxo-ß-methyl-cumaran, 5-Methyl-cumarandion ch»-<"> co 

C,H 9 O s , s. nebenstehende Formel. B. Bei kurzem Kochen von 6-Oxy- L^k.n.^CO 

3-methyl-benzoylameisensäure (Bd. X, S. 957) mit überschüssigem Phos- ° 

phorpentoxyd in Benzin (Fries, B. 42, 236). — Goldgelbe Prismen (aus Petrolather). F: 149°. 

2-Oximino-6-methyl-oumaranon C,H 7 3 N, s. nebenstehende CHj-^ co 

Formel. B. Durch Einw. von Natriumnitrit auf 5-Methyl-cumaranon II cn oh 

(S. 123) in Eisessig (Fries, Ftnck, B. 41, 4281). — Gelbliche Blatt- ^^^0^ • 

chen (aus verd. Methylalkohol). F: 187°. Ziemlich sohwer löslich in Benzin und Benzol, 
leichter in Eisessig und Alkohol; löslich in Natronlauge und konz. Schwefelsaure mit rötlich- 
gelber Farbe. — Gibt beim Erwärmen mit konz. Salzsäure auf ca. 60° 6-Oxy-3-methyl- 
benzoylameisensäure (Bd. X, S. 957). 

2.3-Dioxo-5-methyl-thionaphthendihydrid, 6-Methyl-thlonaph- CH» • r" ""> CO 

thenohinon C,HgO,S, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von II ^O 

2.2-Dibrom-3-oxo-5-methyl-thionaphthendihydrid (S. 317) mit 30%iger \^^s^ 

Essigsäure (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 212782; C. 1908 II, 767). Man reduziert 3-Oxo- 
2-oximino-ö-methyl-thionaphthendihydrid (s.u.) mit Eisenfeile in siedender Salzsäure 
zur entsprechenden Aminoverbindung und oxydiert diese mit Eisenchlorid (B. A. S. F., 
D. R. P. 213458; C. 1908 II, 1393). Beim Verreiben von 3-Oxo-2-[4-dimethylamino-phenyl- 
imino]-5- methyl -tMonaphthendihydrid (s. u.) mit 15%iger Salzsäure (B. A. S. F., D. R. P. 
214781; G. 1909 II, 1603). — Braune Tafeln (aus Alkohol). F: 143—144°. In Chloroform 
und Ligroi n sehr leicht löslich, schwer in Petrolather. 

8 - Oxo - 2 - [4 - dimethylamino - phenylimino] - CH»-^"^ co 

6-methyl-tbionaphthendihydricl C 17 H ie ON.S, s. neben- I t i,. v --- m „„. 

stehende Formel. B. Aus 3-Oxo-5-met , &yl-tWnaphtb.en- ^^&^-N c,m N(CH,), 

dihydrid (S. 124) und p-Nitroso-dimethylanilin in alkoh. Lösung unter Zusatz einiger Tropfen 
Sodalösung (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 214781; 0.1909 II, 1603). — F: 200°. — . Gibt 
mit 15%iger Salzsäure ß-Methyl-thionaphthenchinon (s. o.). 

8 - Oxo - 2 - oxdmino - 8 - methyl - thlonaphthendihydrid CHa-r^"^ co 

CgH^OjNS, s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von II J, „ __ 

3-Oxo-ö-methyl-thionaphthendihydrid (S. 124) in 10%iger Natron- ^^"^-8-^^ • « ' "« 

lauge mit Natriumnitrit und Eingießen der Losung in überschüssige 25°/oige Schwefelsäure 
(Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 213458; C. 1909 II, 1393). — F: 185°. 

6. 2.3-JHoxo-6-methyl-cutnaran, ß-Methyt-cumarandion f'^, co 

C,H,0 3 , s. nebenstehende Formel. B. Bei kurzem Kochen von 2-0xy- CHa .l I ^, Q 

4-methyl-benzoylameisensäure (Bd. X, S. 958) mit überschüssigem Phos- ^-^-^o--' 

phorpentoxyd in BenzinlösungfFRiES, B. 42, 236). — Gelbe Tafeln (aus Petrolather). F: 112°. 
Löslich in Benzol, Benzin und Petrolather. — Spaltet sich langsam beim Behandeln mit WasBer, 
schneller unter dem Einfluß von Alkalien und Säuren unter Bildung von 2-Oxy-4-methyl- 
benzoylameisensäure. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelbroter Farbe unter Bildung 
von 2-Oxy-4-methyl-benzoylameisensäure; bei längerem Stehen der Lösung in konz. 
Schwefelsäure entweicht Kohlenoxyd unter Bildung von m-Kresotinaäure (Bd. X, S. 233). 
Verbindet sich mit o-Phenylendiamin zu 3-Oxy-2-[2-oxy-4-methyl-phenyI]-ohinoxalin 
(Syst. No. 3635). Gibt mit thiophenhaltigem Benzol und konz. Schwefelsäure die Indo- 
phenin-Reaktion, wobei zuerst Grünfärbung der Lösung eintritt, die beim Stehen in Tiefblau 
übergeht; mit konz. Schwefelsäure und Eisenchlorid erfolgt sofort Blaufärbung. 

2-Oximino-e-methyl-cumaranon C,H,O.N, s. nebenstehende r""^ co 

Formel. B. Beim Behandeln einer Lösung von 6-Methyl-cumaranon ch»-' J £ w mr 

(S. 124) in Eisessig mit Natriumnitrit (Fries, Fihck, B. 41, 4283). — - ^— -"^ 0-^ ■ " un 

Gelbliche Blättchen (aus Alkohol). F: 185° (Zers.). — Beim Erwärmen mit konz. Salzsäure 
auf ca. 60° entsteht 2-Oxy-4-methyl-benzoylameiBenBäure (Bd. X, S. 968). 

7. 3.1 1 - Dioxo -1- methyl - nhthaUm, 3 - Formyl - phthalid bezw. i 1 - Oaey- 
3 - oxo - 1 - methylen - phthalan, 3 - Oxymethylen - phthalid C,H e O a = 

^•^^CJflCHOp^ be zw - ^^CCfTcH-OHp^" **' ** an ern itet * TL Acetophenon- 
carbonsäure-(2) (Bd. X, S. 690) mit 1 Tl. Brom in 20 Tln. Eisessig im verkorkten Rohr auf 
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100°, dampft die entfärbte Lösung ein, nimmt den Rückstand mit warmem Alkohol auf, 
filtriert nach dem Erkalten von dem abgeschiedenen 3-Brommethylen-phthalid (S. 334) ab 
und versetzt das Filtrat mit Wasser ; kocht man das sich hierbei in geringer Menge ausscheidende 
öl mit Wasser, bis die entweichenden Dampfe nicht mehr stechend riechen, bo scheidet sieh 
nach dem Erkalten 3-Oxymetbylen-phtbalid ab (Gabriel, Michael, B. U, 1010, 1012; 
Gabriel, B. 17, 2526; B. 40, 74). Beim Kochen von a>-Brom-acetophenon-carbonsäure-(2) 
(Bd. X, S. 693) mit Wasser (G., B. 40, 74). Durch Einw. von methylalkoholischer Natron- 
lauge auf co-Brom-acetophenon-carbonBäure-(2)-methylester (Bd. X, 8. 693) (G., B. 40, 
4227). Beim Kochen von 3-Brom-3-brommethyl-phthalid (S. 318) mit WaBser (G., B. 17, 
2524). — Nadeln. F: 147—148° (G-, B. 40, 74). — Die gelbe Lösung in Alkalien reduziert 
FxHLrKOBche Lösung schon in der Kalte; die Losung in alkoh. Kalilauge ist rot (G., B. 40, 
74). Beim Erwärmen mit rauchender Jodwasserstoffsaure in Gegenwart von Phosphonium- 

Jodid auf 50—60° entsteht Bis-[phthalidyliden-methyl]-ather (oC^i^CiCH) O (Syst. 

No. 2511) (G., B. 40, 74). Mit Brom in Chloroform entsteht 3-Brom-3-formyl-phthalid (S. 492) 
(G., B. 40, 76). Beim Erhitzen mit Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumacetat in wäßr. 
Losung unter Zusatz einiger Tropfen Eisessig erhalt man 3-Oximinomethyl -phthalid (s. u.) 
(G., B. 40, 76). Beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat in sehr verdünnter essigsaurer Lösung 
auf dem Wasserbade entsteht das Azin des 3-Formyl-phthalids (S. 492) (G., B. 40, 77). Beim 
Sattigen der methylalkoholischen Lösung von 3-Oxymethylen-phthalid mit Chlorwasserstoff 
erhalt man 3-Methoxymethylen-phthalid (Syst. No. 2511) (G., B. 40, 75). Beim Behandeln 
mit Phenylhydrazin in verdünnter essigsaurer Lösung bildet sich das Phenylhydrazon des 
3-Formyl-phthalids (S. 492) (G., B. 40, 77). 

3-Oxymethylen-phthalid-Derivate, die sich nur von der Enolform 
CO 
^•^^-^cT^CH-OHK^ »W™* 611 lassen, s. Syst. No. 2511. 

3 . Imlnomethyl - phthalid bezw. 8 - Aminomethylen - phtbalid C,H 7 0.N = 
^«^^^^CHfCH'NHp 3 ^ bezw. C«H 4 <gTQg.j^~p=0. B. Durch Einwirkung von wäßr. 
Ammoniak auf die methylalkoholische Lösung des a>-Brom-acetophenon-carbonsäure-(2)- 
methylesters (Bd. X, S. 693) (Gabriel, B. 40, 4228). — Quadratische Blattchen (aus sieden- 
dem Alkohol). F: 176 — 178°. Ziemlich löslich in ßiedendem Alkohol. Unlöslich in Ammoniak 
und kaltem Alkali, löslich in heißem Alkali. — Wird durch rauchende Salzsaure zum Teil in 
eine isomere Aminoverbindung (s. u.) übergeführt, zum Teil in Ammoniak und 3-Oxymethylen- 
phthalid (S. 490) gespalten. Beim Kochen mit Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumacetat 
in wäßrig-alkoholischer Lösung unter Zusatz einiger Tropfen Eisessig entsteht das Oxim 
des 3-Formyl-phthalids (s. u.). 

Verbindung CjHfOjN. B. Durch Einw. von rauchender Salzsäure auf das 3-Amino- 
methylen-phthalid (s. o.) und Auswaschen und Trocknen des entstandenen Hydrochlorids, 
neben 3-Formyl-phthalid (Gabriel, B. 40, 4229). Entsteht in geringer Menge, wenn man 
cu-Brom-aoetophenon-oarbonsäure-(2) unter Kühlung in wäßr. Ammoniak löst, die anfangs 
gelbe, dann himbeerrot gewordene Lösung solange mit verd. BromwasserstoffBäure versetzt, 
als noch Trübung erfolgt, im Vakuum bei 50° eindampft, den durch Wasser von Ammonium- 
bromid befreiten Rückstand in siedendem Methylalkohol löst und die Lösung stark einengt 
(G.). — Oblonge Täfelchen bezw. sohifförmige Krystalle (aus viel siedendem Alkohol). 
Sintert bei ca. 200°, schmilzt gegen 207° zu einem rotgelben Schaum. Die Lösung in kaltem 
Ammoniak gibt mit Silbernitrat eine schwarze Fällung. — Liefert beim Kochen mit Salz- 
säure eine Verbindung (C»H,0N) x (Bd. X, S. 693). 

8 - Oxlminomethyl - phthalid, Oxim des 8 - Pormyl - phthalida GJEL,OJ$ = 

C 6 B^<^g^P^7Qgp?0. B. Beim Kochen von 3 -Formyl -phthalid (S. 490) mit Hydroxyl- 

aminhydroohlorid und Natriumacetat in wäßr. Lösung unter Zusatz einiger Tropfen Eisessig 
(Gabriel, B. 40, 76). Beim Kochen von 3-Aminomethylen-phthalid (s. o.) mit Hydroxyl- 
aminhydrochlorid und Natriumacetat in wäßrig-alkoholischer Lösung unter Zusatz einiger 
Tropfen Eisessig (G., B. 40, 4228). — Nadeln. F: 154—106° (G., JB. 40, 4228). Leicht löslich 
in kalten Alkalien <G„ B. 40, 4228). 

CO 
Aoetylderivat C^H^N = C,H 4 ^g^j :N .Q.ß T c ^'pO. B. Durch Kochen de« 

Oxims des 3-Formyl-phthalids (s.o.) mit Essigsäureanhydrid (Gabriel, B. 40, 76). — 
Stäbohen (aus Alkohol)? F: 154—155°. — Verbindung mit Essigsäureanhydrid 
C 1 ,H,0 4 N-|-(C 1 H t O)»0. B. Durch Kochen des Oxims des 3-Formyl-phthalids mit Essig- 
säureanhydrid bei Gegenwart von Natriumacetat (Gabriel, B. 40, 77). Krystalldrusen 
(aus siedendem Essigester). F: 210—211°. 
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3-Fhenylhydrasonomethyl-phthalid, Fhenylhydrason des 3-Formyl-phthalida 

C.AsO.N,- CA^CTjf.ji^pO. B. Aus 3-Formyl.phthalid und Phenyl. 

hydrazin in verd. Essigsäure (Gabrixl, JB. 40, 77). — Gelbe Nadelchen. Schmilzt bei 180° 
zu einem roten Schaum. 

Aain des 8 - Formyl - phthalida CjÄ^N,« foC<S^>CHCH:N-l . B. Bei 

kurzem Erhitzen von 3-Formyl-phthalid (S. 490) mit Bydrazinhydrat in verd. Essigsäure 
(Gabbibl, B. 40, 77). — Gelbe Nadeln. Färbt sich bei 220° dunkel und ist bei 280° noch 
nicht geschmolzen. 

8-Brom-3-fbrmyl-phthalid C,H,O s Br = CÄ<^j^Qp>0. B. Durch Einw. von 

Brom auf 3-Formyl-phthalid (S. 490) in Chloroform (Gabsixl, B. 40, 76). — Platten 
(aus heißem Alkohol). F: 86 — 86°. — Zersetzt sich allmählich beim Aufbewahren unter 
Bromwasserstoffabgabe. FsHiXMMohe Losung wird sofort reduziert. Gibt beim Behandeln 
mit BarytwaBser und Zersetzung des entstandenen Bariumsalzes mit Salzsäure Phthalid- 
carbonsäure-(3) (Syst. No. 2019). 

8. 1.3 - IHoxo -4- methyl - phthalan, [3 - Methy I -Phthalsäure]- ch» 
anhydrid CJELO., s. nebenstehende Formel. B. Bei vorsichtigem Erhitzen r ^^._co v 
der 3-Methyl-phthalsaur« (Bd. IX, S. 862) (Yotrsa, B. 25, 2106). — Sublimiert _->0 
in langen Nadeln. F: 109—110° (Y.), 114—115° (Jüaomra, B. 40, 4413). — ^-^ ulK 
Liefert beim Erhitzen mit Glykokoll [3-Methyl-phthaIsfturej-imid-N-essigsAure 

CH,C 6 H,<gg>NCH 1 CO t H (Syst. No. 3221) (J.). 

9. 1.3-lHoxo-6-ntethyt-phthalan, [4-Methyl-*phthalsäure]- cHs-f-""^— c<x 
anhydrid C^B^O,, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Destillation I rn /0 
von 4-Methyl-phthalsäure (Bd. IX, S. 862) (v. NnnntSTOWsia, M . 12, ^-^ u 
626). Entsteht auch schon beim Eindampfen einer wäßr. Losung der Saure (v. N.). — Nadeln. 
F: 92° (v. N, M. 12, 627; FnroEKLBB, B. 88, 3646). Kp: 296° (F.). Sehr leicht löslich in 
Alkohol, Benzol und Chloroform (v. N., M. 12, 627). — Beim Erhitzen, mit Brenzcatechin 
und konz. Schwefelsaure auf 165—186° entsteht 6-Methyl-hystazarin (Bd. VHI, S. 474) 
neben wenig 6 oder 7-Methyl-alizarin (Bd. VH[, S. 474) (v. N., B. 88, 1631). Beim Erhitzen 
mit Hydroohinon und konz. Schwefelsäure auf 140 — 160° bildet sioh 6-Methyl-ohinizarin 
(Bd. Vin, S. 473) (v. N., B. 88, 1634). 

3. Dioxo-Verbindungen C,oH 8 0,. 

1. 3.6-JDioxo-2-phenyl-furantetrahydrid, ß-Oaco-y-phenyl-butyrolacton 
bezw. 3 - Oxy -6- oxo - 2 -phenyl -furan -dihydrid - (2.6) , ß- Oxy-y-phenyl- 

H.C CO HC=C-0H 

4 «P-oro«ontoc«o»C I Ä0,= ^.fe^ W oCO.CHC Ä ' y - i>Äenvi - te ' r<m " 
säure. B. Aus y-Phenyl-tetrons&ure-[a-oarbonsau»-s^ylesterl (Syst.No. 2620) beim Kochen 
mit Kalilauge (Assohütz, Böokxb, A. 888, 66). — Nadelohen (aus Wasser). F: 127,5° 
bis 128,5°. Zersetzt sioh allmählich bei 90—100°. Leicht löslich in Alkohol, schwerer in 
Wasser, Chloroform und Benzol, unlöslich in Ligroin. Gibt mit Eisenohlorid eine tiefrote 
Färbung. — Liefert mit Natriumnitrit 3.5-Dioxo-4-oiimino-2- phenyl- farantetrahydrid 
(S. 568). — NrLCuH.0,. Schuppen (aus Alkohol + Äther). Fl 148—149° (Zers.). — 
NaCj^O,. F^Ö-liÄ 

2. 2.4-IHoxo-3-phenyl-furantetrahydrid, ß-Oxo-a-phenyl-butyrolacton 

bezw. 4=- Oxy -2 -oxo -3 -phenyl- furan, -dihydrid -(2.5), ß -Oxy -a- phenyl - 

M , M „ w n OC CHC,H, ,_ HO-ÖCÄ 

A «t-cro«mlaet<m WO, = ^ Q ^ ^ bezw. ^.fo« \ «-Phenyl- 

tetronsdure. B. Bei der Destillation von «-Brom-a-phenyl-aoetesBigester (Bd. X, S. 700) 
mit Wasserdampf , neben Atropasäure&thylester (Bd. IX, S. 610) (Dimboth, Eblb, B. 89, 
3929). — Nadeln (aus heißem Wasser) oder Blättohen (aus verd. Alkohol). F: 254°. Leicht 
löslich in Alkohol, unlöslich in Äther und Benzol. — Zerfallt beün Kochen mit Barytwasser 
in Phenylessigsäure und Glykols&ure. 

3. 2.6 - IHoxo -3- phenyl - furantetrahydrid, Phenylbernsteineäure - 

anhydrid 0,^0,= oc-o-io B ' AlW Hien y IbeniBteinj8 * ,ire (Bd. IX, S. 865) 
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beim Erhitzen über ihren Schmelzpunkt (Spiegel, A. 219, 31; Alexander, A. 268, 75) 
oder bei der Destillation im Vakuum (Bbbdt, Kallhn, A. 293, 349; Wegscheideb, Hecht, 
M. 24, 418), beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid (Sp., A. 219, 31) oder mit Aoetylchlorid 
(Al., A. 268, 75; Hann, Lafworth, Soc. 86, 1365; Ahsohütz, A. 864, 128). — Nadeln (aus 
Äther). Monoklin prismatisch (v. Lang, M. 24, 420; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 629). F: 53° 
(W., Ha.), 63—64° (Al.). Siedet unter 22 mm Druck fast unzersetzt bei 204—206° (B., K.); 
Kp«: 191 — 192° (Air., A. 364, 128). Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, 
außer in kaltem Wasser (Al.). — Wird beim Stehen an feuchter Luft allmählich (Dehn, 
Thorpe, Soc. 89, 1884), durch siedendes Wasser sofort (Al.) wieder in Phenylbernsteinsaure 
übergeführt. Gibt bei Behandlung mit Methylalkohol ein Gemisch von ca. 25% des bei 102° 
und 76% des bei 92° schmelzenden Monomethylesters der Phenylbernsteinsaure (An., A. 
364, 130; vgl. W., Ha., M. 24, 426). Beim Einleiten von trooknem Ammoniak in die äther. 
Losung des Phenylbernsteinsaure-anhydridB entsteht als Hauptprodukt Phenylbernsteinsaure- 
monoamid vom Schmelzpunkt 145° (Bd. IX, S. 867) neben dem Monoamid vom Schmelz- 
punkt 158° (An., A. 364, 132; An., Walter, A. 861, 77). Phenylbernsteinsaure-anhydrid 
liefert mit Anilin in Chloroform (An., A. 864, 136) oder Benzol (Hann, Lapwobth, Soc. 86, 
1367) Phenylbernateinsaure-monoanilid vom Schmelzpunkt 170° (Bd. XII, S. 314). 



4. Lacton der 2 - [ß - Oxy - öthyl] - phenylglyoxylsüure C 10 H.O, = 
/COCO-0 

<W NjH 1 _ CH,' 

Eine Verbindung CiJLOtNCL, der vielleicht die Konstitution 
.CO.COO 
C.H.< I zukommt, s. Bd. X, S. 704. 

*^\CHC1 — CCl-NO(OH)COCH, 



5. 2.4 - Dioaro - 6 - methyl - chroman bezw. 4 - Oxy - 2 - oxo - 6 - met hyl - 
[1.2-chromen], 4-Oxy-G-methyl-eumarin C 10 HjO„ Formel I bezw. n, 6-Methyl- 

benzotetronsäure. B. Aub 10 g 6-Methyl-benzotetron8aure-[carbonsaure-(3)-athylester] 
(SyBt. No. 2620) bei mehrstündigem Kochen mit 5 g Ätzkali und 20 g Wasser (Anschütz, 

j CH»|-"^-,-' C0 ^CHi jj CH,r y"«««)*^ CHs ./-^W) C»H t )^ CH 

LJ-^o^ " kJ-^o^ ' UJ -o— — ^° 

A. 387, 261). — Nadeln (aus Eisessig). Br&unt sioh bei 238°, schmilzt gegen 241« unter Zer- 
setzung. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol ; schwer löslich in Wasser mit saurer Reaktion. 
Löslioh in Sodalösung unter Entwicklung von Kohlendioxyd. — Beim Erhitzen des Silber - 
salzes mit Äthyljodid im Drnokrohr entsteht 6-Methyl-benzotetronsaure-athyläther (Syst. No. 
2511). — AgCjgHfO,. Weifies, am Licht grau werdendes Pulver. Schwer löslich in Wasser. 
6-Methyl-ben»>tetronBäure-äthylather QuEL^O» Formel HI s. Syst. No. 2511. 

6. 2.4 -IHoxo- 7 -methyl -chroman bezw. 4 - Oxy - 2 - oxo - 7 - met hyl - 
fl.2-chromen], 4-Oxy-7-methyl~cuinarin CuH, » Formel IV bezw. V, 7-Methyl- 

benxotetronsaure. B. Aus 10 g 7-Methyl-benzc4»toonsaut»-[carbonsaure-(3)-&thylester] 
(Syst. No. 2620) durch 8-stdg. Erhitzen ^-^ co ^ch. <^-y^ c ( oh >**ch 

mit 5 g Ätzkali und 50 g Wasser (An- IV . f 1 Y" 1 V. _ f T i * 

bchüt** A. 387, 236). - Nadeln (aus CHrk^k ^öo CH,-^^ ^vo 

Eisessig). F: 217°. — Die Einw. von Phosphorpentabromid führt zu 7-Methyl-benzo- 
tetronsaurebromid (S. 388). Beim Erhitzen des Silbersalzes mit Alkyljodiden erhalt man 
7 -Methyl- benzotetronsaure -alkylather (Syst. No. 2611). Beim Kochen der 7 -Methyl - 
benzotetronsaure mit EBsigsaureanhydrid entsteht O-Aoetyl -7 -methyl -benzotetronsaure 
(Syst. No. 2511). Kondensiert sioh mit Formaldehyd zu 3.3'- Methylen -bis -[7 -methyl - 

jPO • CH • CH • CH * CO 
benzotetronsaure] CH »"C« H « < (X_ ( U '/Ji q/C«^ 03 » (Syst. No. 2797). Analog 

reagieren Aoetaldehyd und Benzaldehyd. — AgC^O,. Weißes Pulver; wird am Licht grau. 

7-Methyl-ben«otetrone&ure-alkyläther und O-Aoetyl-7-methyl-benzotetronBäure 
s. Syst. No. 2511. 

7-Methyl-benaotetronsaurebromid CjjH^OjBr, s. nebenstehende <"N^' CBr ^c!H 

Formel, s. S. 388. CH.-LA lo 

8-Oxo-4-ftthylimino-7-methyl-ohroman bezw. 2-Oxo-4-athyl- - o -^ 

arnlno* 7- methyl •[L2-ohromen], 4 -Athylamino- 7 -methyl -Cumarin C„H w OjN = 
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CH,.Cp/ % t X' W > m ^h m . CH 3 C^,<g NH - C ' Ht): ^ > Äthylimid bezw. Äthyl- 

amid der 7 - Methyl - benzotetronsäure. B. Aus 7-Methyl-benzotetronsaure oder 7-Me- 
thyl-benzotetronsfturebromid (S. 338) beim Erhitzen in wenig Alkohol mit 33°/ iger Äthyl- 
aminlösung im Druckrohr auf 160—160° (Awschütz, A. 867, 241). — Blättrige Kryställchen 
(aus verd. Alkohol). F: 174°. Löslich in Eisessig, Chloroform, Benzol, Essigester und 
Methylalkohol. 

2 • Oxo • 4 - phenylimino - 7 - methyl - ohroman bezw. 2 - Oxo - 4 - anilino - 7- methyl- 

.C(:N-C 6 H B )CH S 
[1.2-ohromen] , 4-Anilino-7-methyl-eumarin C M H 18 4 N = CH 3 C 6 Hj,<^ i 

ÖNH .CHI' CH 
bezw. CH,C,H,<f * 5 ' i , Anil bezw. Anilid der 7-Methyl-benzotetronsaure. 

B. Aus 7-Methyl-benzotetronBaure oder 7-Methyl-benzotetronsaurebromid (S. 338) beim 
Erhitzen mit Anilin auf 180 — 184°(A., A. 367, 242). — Grünlich schimmernde Kryställchen 
(aus Alkohol). F: 247° (Zera.). Unlöslich in Benzol, Toluol, Xylol und Tetrachlorkohlenstoff. 

2-Oxo-4-p-tolylimino-7-methyl-ohroman bezw. 2-Oxo-4-p-toluidino-7-methyl- 

[1.2 - chromen] , 4 - p - Toluidino - 7 • methyl - ouxnarin C 17 rI,.O.N = 

^ „„ yC(:NC.H,CH,)CH. , nrr „ „ ,C(NHC,H 4 CH 8 ):CH 

CH a C,H,< V ' ' " fo* bezw. CH 8 C 9 H 8 <^ •_* ^ Q , p-Tolylimid 

bezw. p-Toluidid der 7-Methyl-benzotetronsäure. B. Beim Erhitzen von 7-Methyl- 
benzotetronsaure oder 7-Methyl-benzotetronsäurebromid (S. 338) mit p-Toluidin (A., A. 
867, 243). — Krystalle (aus Alkohol). F: 252°. Schwer löslich in Benzol, leicht in Alkohol, 
Eisessig und Chloroform. 



7. 3.4-lHoxo-l-methyl-isochroman, Lacton der 2-fa.-Oaey-üthyl]-phenyl- 

niTA „ „ y CO CO 

glyoxyU&ure C 10 H 8 3 = C.H^ CH(CH > • 

8.4-Dioxo-l-ohlornitromethyl-iBoohromaii, Lacton der 2-[jS-Chlor-/J-nitro-oc-oxy- 
athyl]-phenyl«lyoxylsäure C 10 H,O 5 NCl = C * H «\ CH(CHC1 . N0 u • B - Bdm Sättigen 

einer kalt gehaltenen 10%igen Sodalösung mit 2-[a.^-Dichlor-^-nitro-ftthyl]-phenylglyoxyl- 
säure (Bd. X, S. 704) (Zinokü, Latten, A. 268, 282). — Nadeln (aus Benzol). F: 139°. 
Schwer löslich in Äther, ziemlich in Alkohol und Eisessig. — Chromsäure erzeugt 3-Chlornitro- 
methyl-phthalid (S. 319). Mit Chlorkalk entsteht 3-Diohlornitromethyl-phthalid (S. 319). 
Salpetersäure oxydiert zu Phthalsäure. 

8. 1.3-£Hoxo-4.6-dimethyl-phthalan, [3.S - Dimethyl - cH a 

Phthalsäure] -anhydrid C,oH g 8 , s. nebenstehende Formel. B. Beim ^V._ ro 

Erhitzen von 3.5-Dimethyl-phthals&ure (Bd. IX, S. 876) (Noyjbs, Am. 20, f I ">o 

810). — F: 116». CHaL. J-co/ 

9. 1.3-IHoxo-4.7-dimethyl-phthalan, f3. 6 - Dimethyl -phthal - ch 3 

säure] -anhydrid C 10 H,0 S , s. nebenstehende Formel. B. Man erhitzt Hypo- /V_ co . 
santonin oder Isohyposantonin (S. 348), gelöst in verd. Natronlauge, mit all- I |_ m / 
mählich zugesetzter wäßr. Permanganatlösung, säuert das eingedampfte Filtrat ^r" 
mit Schwefelsaure an und destilliert mit Wasserdampf ( Gucci, Grassi-Ciustaldi, ch 8 
ö. 22 1, 44). Beim Erhitzen der 3.6-Dimethyl-phthalsäure (Bd. IX, S. 876) über ihren Schmelz- 
punkt (Gtr., Gb.-Cb., ö. 22 I, 47). — Pyramiden (aus Äther). Rhombisch bipyramidal 
(Buooa, O. 22 1, 46; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 759). F: 143,6°; sublimierbar; sehr leioht löslich 
in Chloroform, Essigester und Benzol, schwer in absol. Alkohol und Äther, sehr schwer in 
Wasser (Gu., Gb.-Cb.). 

4. Dioxo-Verbindungen C u H 10 O,. 

1. 2.6-Dioxo-S-phenyl-pyrantetirahydrid, [o. -Phenyl-glutar säure] - 

anhydrid ^^0, = Ji^rVj, . B. Durch Destillation von a-Phenyl-glutar- 

säure (Bd. IX, S. 877) im Vakuum (Fiohtub, Mbbokbns, B. 84, 4176). — Nadelohen (aus 
Äther). F: 95°. Kp u : 218—230°. 



er 



Sy«t. No. 2479] PHENYLGLUTARSÄUREANHYDRLD 495 

2. 2.6-£Hoxo-4-phenyl-pyrantetrahydrid, [ß-Phenyl-glutaraäure] - 

H C'CffiC H )-CH «.•"■•' 

anhydrid C u H 10 Oj= *i * * B ' i * £. Aus /9-Phenyl-glutarsäure (Bd. IX, S. 878) 

beim Erhitzen über den Schmelzpunkt, beim Erhitzen mit Acetylchlorid (Avery, Boüton, 
Am. 20, 513) oder beim Kochen mit Essigsäureanhydrid (Vorländer, Herrmann, A. 
820, 85; C. 1899 I, 730). — Krystalle (aus Benzol). F: 105° (A., B-; V., H.). Kp, 5 : 217° 
bis 219° (V., H.). Löslich in Benzol, Chloroform und Äther, unlöslich in Petroläther (A., 
B.). — Durch Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure entsteht eine Verbindung C M H 20 O e 
(8. u.) (A., B.). Gibt mit Anilin in Benzollösung ß-Phenylglutarsäure-monoanilid (Bd. XII, 
S. 314) (A., B.; V., H.). 

k ■ a , nft /■,.•;* H t C ■ CH(C 6 H 5 ) • CH 8 \ 

bindung C M H m O. (vielleicht L J I- 

* " *° * V 0C CiqCOjHj-CHfCgH^-CHVCOjH/ 

B. Aus [/9-Phenyl-glutarsäure] -anhydrid durch kurzes Erwärmen mit rauchender Schwefel- 
säure auf dem Wasserbad und Eingießen der Lösung in Wasser (Avesy, Bouton, Am. 20, 
514). — Krystalle. F: 153°. — Ag a C lg H 18 6 . 

H 2 CCH(C e H 4 NO,)CH. 
|£-(2-Nitxo-phenyl)-glutarBäure]-anhydrid C U H,0 S N = i 4 i . 

B. Beim Kochen von 0-[2-Nitro-phenyl]-glutarsäure (Bd. IX, S. 879) mit Essigsäureanhydrid 
(Schbobtbr, Mbbbwein, B. 36, 2673). — Nadeln (aus Benzol). F: 130—131°. — Beim Kochen 
mit Natronlauge wird /J-[2-Nitro-phenyl]-glutarsäure zurückgebildet. Liefert mit verd. 
Ammoniak das bei 156° schmelzende (nicht näher beschriebene) Monoamid, mit Anilin in 
Benzol das bei 139° schmelzende (nicht näher beschriebene) Monoanilid der /?-[2-Nitro- 
phenyl] -glutarsäure. 

r^-(8-NitTO-phenyl)-grlutarBäuro]-anhydrld CuH,0,N = s j * * *' i . 

B. Aus ^-[3-Nitro-phenyl] -glutarsäure (Bd. IX, S. 879) beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid 
(Avery, Gere, Am. 28, 53). — Krystalle. F: 170,5". Unlöslich in Wasser, Benzol und 
Petroläther; löslich in (verd. ?) Alkohol unter Rückverwandlung in 0-[3-Nitro-phenyl]-glutar- 
säure. Wird von Wasser nur schwierig angegriffen. Liefert mit Anilin in Benzollösung 
0-[3-Nitro-phenyl]-glutarsäure-monoanilid (Bd. XII, S. 314). 

„ , T ^„ H S C CHtCÄ-NO,) CH, 
rj?.{4-Nitro-phenyl)-glutar8äuro]-anhydrld C n H,0 5 N = A * _C0 

B. Aus /3-[4-Nitro-phenyl]-glutarsäure (Bd. IX, S. 879) durch Kochen mit Essigsäureanhydrid 
(Avery, Beans, Am. 28, 57). — Hellgelbe Krystalle (aus Essigester). F: 122,5°. Schwer 
löslich in heißem, unlöslich in kaltem Benzol; löslich in heißem verdünntem Alkohol unter 
Rückbildung von /5-[4-Nitro-phenyl] -glutarsäure. Wird von Wasser nur schwierig angegriffen. 
Gibt mit absol. Methylalkohol und Chlorwasserstoff J?-[4-Nitrophenvl]-glutarsäure-dimethyl- 
ester. Liefert mit Anilin in heißer BenzollÖBung ^-[4-Nitro-phenyI]-glutarsäure-monoanilid 
(Bd. XII, S. 314). 

3. 2.4 - Dioxo - 3 - benxyl -furantetrahydrid, ß-Oxo-cc-benzyl-butyrolacton 
bezw. 4t-Oxy -2-oxo-3-benzyl-fUran-dihydrid-(2.5), ß -Oacy-a- benzyl - 

OC CHCHjCjH. H0-C=CCH 2 C fl H s 

A^-crotonlactonC^O^^fo bezw. ^ Q ^ , «-Ben- 

zyl-tetronsdure („Phe.nyltetrinsäure"). B. Beim Erhitzen von (nicht näher beschrie- 
benem) bromiertem a-Benzyl-acetessigsäureester auf 100° (Moscheles, Cornelius, B. 21, 
2609). — Schwer löslich in heißem Wasser. — Wird von konz. Salzsäure bei 170° kaum 
angegriffen- Gibt mit Benzoylchlorid in Gegenwart von alkoh. Natriumäthylatlösung 
O-Benzoyl-oc-benzyl-tetronsäure (Syst. No. 2511). 

n „ A C 6 H B COOC=CCH s C 6 H s „ 
O-Benaoyl-a-benayl-tetronaäure C 18 Hi 4 4 = i i s. Syst. 

No. 2511. 

4. 2.S-Dioxo-3-benxyUfurantetrahydrid,Benzylbernsteinsäureanhydrid 

ji q CH'CH - C H 

C n H 10 0, = ' i i * * 5 . B. Beim Destillieren von Benzylbernsteins&ure (Bd. IX, 

S. 877) (Ftttig, Röders, A. 266, 90, 96). — Nadeln (aus Ligrom). F: 102°. Schwer löslich 
in kaltem Ligroin und Schwefelkohlenstoff, leicht in Äther, Chloroform und Benzol. 

5. 3.6-IHo<co-2-methyl-4-phenyl-furantetrahydrid, ß-Oxo-y-methyl- 
«.-phenyl-butyrolacton bezw. 3-Oxy-6-oxo-2-methyl-4-phenyl-furan- 

dihydrid-(2.S), ß-Oxy-y-tnethyl-0L-phenyl-A°P-croUmlacton C n H, 0, = 
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C 8 H 5 HC — CO t C,H,C=C-OH v ^ w M _ 

OCOCHCH, ^ OC-O-OHCH,' V-X^*********™**** B. 
Man trägt 16 g Brom langsam in eine Lösung von 22 g Phenyl-propionyl-essigBänre-athylester 
(Bd. X, S. 709) in 50 g Chloroform ein, schüttelt nach 24 Stdn. den entstandenen BromwaBser- 
stoff mit Wasser ans, destilliert das Chloroform ab und kocht den hinterbleibenden öligen 
Phenyl-[a-brom-propionyl]-esßigester 30 Stdn. mit Wasser (Dimboth, Feuchter, B. 86, 2255). 
— Krystallkrnsten (auB verd. Alkohol). F: 178°. Löslich in Alkohol, viel siedendem Wasser, 
unlöslich inÄther, Benzol, Ligroin. Eisenohlorid färbt konzentrierte alkoholische Lösungen tief 
indigoblau, verdünnte dagegen grün; durch Natriumaoetat werden beide Färbungen in Dunkel- 
braunrot umgewandelt. — Wird durch 30-stdg. Kochen mit Barytwasser zu Phenylessig- 
saure und Mnohsäure aufgespalten. Liefert mit Benzoylehlorid in Gegenwart von Pyridin 
O-Benzoyl-y-methyl-a-phenyl-tetronsäure (Syst. No. 2511). 

C.H 5 C=C-OCOC,H s 
O-Benzoyl-y-methyl-a-phenyl-tetronBäure C lg Hj 4 4 = i \^ s. 

Syst. No. 2511. 

6. 2.5-IHoxo-3-itiethyl-4-phenyl-furantetrahydrtd t r<x-Methyl-<x'-phenyl' 

CA HC CH-CH. 

bernsteirisäurej-arihydrid C u H, B O a = m i . B. Beim Erhitzen der 

a-Methyl-a'-phenyl-bernBteinsäure vom Sohmelzpunkt 192—193° (Bd. IX, S. 880) Über ihren 
Schmelzpunkt (Zhliksky, Buohstab, B. 24, 1879; RuHBMAirff, Soc. 81, 1216). —öl. Kp: 310° 
bis 320° (Z., B.); Kp,.: 184° (R.). — Geht beim Stehen an feuohter Luft ausschließlich in 
die ee-Methyl-a'-phenyl-bernsteins&ure vom Schmelzpunkt 170—171° über; beim Erwärmen 
mit Wasser entsteht ein Gemisch der beiden stereoisomeren a-Methyl-a'-phenyl-bernstein- 
B&uren (Z., B.). 



7. 1.3-IMoxo-4.4-dimethyl-iMochroman,[cL.aL-Dimethyl-h.omophthal8dure]- 

anhydrid Cu^Og = CjB^^ i . B. Bei 5-Btdg. Erhitzen von N.a.a-Trimethyl- 

/ C(CH,) 1 -CO 
homophthalimid CjB^ i (SyBt. No. 3221) mit 10 Tln. rauchender Salzsäure 

auf 230—240° (Gabbikl, B. 19, 2366) oder besser von a.a-Dimethyl-homophthalimid 
mit 4 Tln. rauohender Salzsäure auf 210—220° (G., B. 20, 1199). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 82,5— 83° (G., B. 19, 2366). Kp,«: 311—312° (G., B. 20, 1200). — Löst sich 
langsam in Alkalien, dabei in <x.a-Dimethyl-homophthalsäure (Bd. IX, S. 883) übergehend 
(G., B. 18, 2366). Zerfällt beim Glühen mit Natronkalk unter Bildung von Isopropylbenzol 
(G., J5. 20, 1201). 

8. 3.1*-Dioxo-l-propyl-phthalan f 3-Acetonyl-phthaUd f frhthaUdyl-(3)J- 
aceton C u H 10 O, = ^«^■«^CHfCH.- CO-CHTk^' S ' M»n l&ö* die Lösung von 10 g Phthal- 
aldehydsäure (Bd. X, S. 666) und 9 g Aceton in 900 g Wasser mit 40 com lO^ger Natronlauge 
1—2 Tage bei 40—60° stehen, säuert an und äthert die filtrierte Lösung aus oder dampft 
sie ein (Hambvkoxb, M. 18, 428). — Farblose Platten (aus Wasser). F: 67 — 68°; sehr leioht 
löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Benzol, weniger leioht löslich in Chloroform und Petrol- 
äther (H., M. 18, 428, 429). — Verbraucht 1 Äquivalent Alkali unter langsamer Neutrali- 
sation (wahrscheinlich Übergang in Benzalaceton-o-oarbonsäure CH, • CO • CH : CH - C^H, * CO,H) 
(Fulda, M . 20, 702). Läßt man 3-Aoetonyl-phthalid mit salzsaurem Hydroxylamin und 
Kalilauge in alkoh. Lösung 2 — 3 Tage bei gewöhnlicher Temperatur stehen und säuert dann 
die Lösung mit Salzsäure an, so scheidet sich das Oxim der Benzalaoeton-o-carbonsäure 
(Bd. X, S. 733) aus (BT., M. 18, 432; F., M. 20, 713). 

_— — — CO ~— -— 
Oxim ^^°i N = c «Hi^gr^^ : ^. ^[rci^p ; ' ' B ' Aiw dem 0xim der 

Benzalaceton-o-oarbonsäure (Bd. X, S. 733) beim Lösen in siedendem Wasser oder bei längerem 
Erhitzen für sich auf 100° (H., M. 18, 433, 434; F., M. 20, 713). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 59—61°; leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, Essigester, Eisessig und 
heißem Wasser (H.). Unlöslich in Natriumdioarbonatlösung; verbraucht 1 Äquivalent Alkali 
unter sehr langsamer Neutralisation (F.). 
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CO 



Oximacatat W.O.N = CH,^^,^,^— pO. B. Sowohl 

aus dem Oxim der BenzaJaoeton-o-oarbonsäure als auch aus dem Oxim des 3-Acetonyl- 
phthalids durch Einw. von Eisessig, Essigsäureanhydrid und Chlorwasserstoff (H. f M. 19, 
436; Tgl. F., M. 20, 715). — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 99—101° (H.). 

5. Dioxo-Verbindungen C lfr E ia 0,. 

1. 2.6 - Dioxo -4- benzyl -pyrantetrahydrid, ß - Benzyl - glutar säure] - 

anhydrid C^tIhO, = l ~* i . B. Bei 3-stdg. Erwarmen von 0-Benzyl- 

glutarsäure (Bd. IX, S. 886) mit Aoetylchlorid auf dem Wasserbade (Voblakdbb, Stbunck, 
A. 345, 242). — Prismatische Krystalle. F: 85°. — Beim Koohen mit Sodalösung findet 
Rüokverwandlung in 0-Benzyl-gIutarsaure Btatt. Mit oc-Naphthylamin entsteht das bei 
154° schmelzende, nicht naher untersuchte ß-Benzyl-glutarsäure-mono-a-naphthylamid. 

2. 2.6 - Dioaco- 4 -p-tolyl- pyrantetrahydrid, [ß-p-Tolyl-glutaraäurel- 

H.C • CH(C.H, • CH.) • CH. 
anhydrid 0^,0, = Q l ^ l7. B. Aus /?-p-Tolyl-glutanlnre (Bd. IX, 

S. 887) beim Erhitzen mit Aoetylchlorid (Avjst, Pabmblxb, Am. 28, 51). — Krystalle. 
F : 153°. — Gibt mit Anilin in Benzollösung 0-p-Tolyl-glutarsaure-monoanilid (Bd. Xu, S. 315). 

Iß - (8.6 - Dinitro - 4 - methyl - phenyl) - glutarsäure] • anhydrid C lt H w 0,N. =» 
H.C • CH[C.BI,(NO,). • CH.1 - CH. 
** i «"•* i/i "»j **i ß Au8^-[3.5-Dinitro-4-methyl.phenyl].glntarsanre(Bd.IX t 

S. 887) beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid (Avbby, Ufsok, Am. Soc. 30, 1426). — Farblose 
Platten (aus Eisessig). F: 230—231°. Unlöslich in Chloroform, Äther, Alkohol, Benzol, 
Essigester, löslich in Aceton. — Liefert bei Einw. von Anilin in Aceton /J-[3.5-Dinitro- 
4-metiiyl-phenyl]-glutarsaure-monoanilid (Bd. XU, S. 315). 

3. 2.6-Dioxo-3-rnethyl-4:-phenyl-pyrante1rahydrid 1 [a.-Methyl-ß-phenyl- 

ILC • CH(C 4 H.) • CH • CH, 
glutarsäurej-anhydrid C lt H 1 ,0, = i ^ ^ B. Aus Essigsäure- 

[a-methyl-/3-phenyI-glutarsäure]-anhydrid (Bd. IX, S. 886) durch Destillation (Cabtbh, 
Lawbkhob, P. Gh. 8. No. 227; Chem. N. 82, 253). — F: 74°. 

4. 2-fa.ß-IHoxo-ß-phenyl-üthylJ-furantetrahydrid, JPhenyl-ßetrahydro- 

tt ri CH 

«-furylJ-dUceton W.^.^'^,^^ 

Phenyl - [2.8.4.5 - tetrabrom • tetrabydrofuryl - (2)] • diketon, Benzfuriltetrabromid 

BrHC CHBr 

C.JI.O.Br. = i i „ „ „ • B. Durch Eintragen von trooknem Benzfunl 

»»-» « i BrHCOCBrCOCOC,H, 
(S. 516) in 25 Tle. gut gekühltes Brom (E. Fischbb, A. 2U, 230). - Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
Erweioht gegen 126° und schmilzt bei 127 — 128° unter langsamer Entwicklung von Brom 
und Bromwasserstoff, die bei 160° sehr lebhaft wird. Schwer löslich in Alkohol, leioht in 
Chloroform. — Zersetzt sioh bei längerem Koohen mit Alkohol. 

5. 2.S-JDtoxo-S-ß-phenäthyl-furantetrahydrid,f(ß-I > henäthylJ-bernstein- 

xr r% PH.PH^'CH.'C HL 

säureJ-anhydrM Gi^O, = ^*\ t ' *■ B - Aus [ß-Phenäthyl]-bern- 

steinsäure (Bd. IX, S. 885) beim Koohen mit Aoetylohlorid (Thixlx, Mbissnebimxr, A. 308, 
258). — Krystalle (aus Ligroin). F: 56°. Leioht löslich in Benzol und Chloroform, schwer 
in Schwefelkohlenstoff, unlöslich in Petroläther. 

6. ß-Oxo-2-methyl-4:-ben»oyl-furantetrahydrid , y - Methyl -et- bensoyl - 

. , « « « CA CO HC — CH, 

butyrolaeUm, et-Benzoyl-y-valerolacton C^H^O, «■ nKf» «"fT CW ' 

y ' Chlormethyl - a. • bonzoyl - butyrolaoton , d • Chlor - et • bensoyl - y - valerolacton 



CjHjCOHC- 






CnHnOjCl = i i o-^- Bei™ 1 Koohen des aus Natrium-benzoyl- 

00 ■ • CH • CH.CI 
essigester (Bd. X, S. 674) und Epiohlorhydrin (S. 6) in Alkohol entstehenden Produktes mit 
Salzsäure (Hallbr, Bl. [3] 21, 564; C. r. 132, 1459; Bl. [3] 31, 367). — Nadeln. F: 105° 
bis 106°; unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in Äther und Petroläther (H., C. r. 132, 1460; 
BBILSTEIN» Handbuch. 4. Aufl. XVTI. 32 
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Bl. [3] 31, 367, 368). — Beim Erhitzen mit Kalilauge tritt gleichzeitig Ketonspaltung und 
Säurespaltung ein unter Bildung von Kohlendioxyd, Benzoesäure, y.ö-Dioxy-valeriansäure 
( Bd. III, S. 400* und y.«5-Dioxy.valerophenon C,H B • CO • CH S - CH,- CH(OH) • CH a • OH (Bd. VIII, 
8. 285) (H., C. r. 132, 1461 ; Bl. [3] 31, 369). 

C,H 5 C(:N-NH-C«H 5 )-HC CH 2 „ ^ 

Fhenylhydrazon C ie H„0 2 N,Cl = OCO-CHCH^Cr 

Erwarmen von 5 g y-Chlormethyl-a-benzoyl-butyrolacton, gelöst in Alkohol, mit 3 g salz- 
Baurem Phenylhydrazin und 1,7 g Natriumaoetat (H., C. r. 182, 1461; Bl. [3] 81, 369). — 
F: 148—150°. 

y - Brommetbyl - a - benaoyl - butyrolacton , <5 - Brom - a - benzoyl - y - valerolacton 

C 12 H u 0,Br = " 5 An^ffmn' B ' Ana ^°Ä der entsprechenden Chlorverbindung 

(S. 497) (H., Cr. 132, 1461; Bl. [3] 81, 368). — Nadeln. F: 92—93°. 

7. 1.3-IHoxo-4.4.7-trimethyl-isochroinan, Jonegendi- ^— ^-C(CHg}aCO 

Carbonsäureanhydrid CitH^Og, s. nebenstehende Formel. B. Aus „ | I | 

Jonegendicarbonsäure (Bd. IX, S. 888) beim Schmelzen (Tiemann, Lm ^-vCo o 

Krüqbr, B. 28, 2695). — Nadeln (aus Ligroin). F: 105«. 

6. Dioxo-Verbindungen C 13 H M 3 . 

1. 2,B-Dioxo-3-[y-phenyl-propyl]-furantetrahydHd,[(y-Phenyl-propyl)- 

JXjjCj Cxi * V7XX2 * Cjlg * Cxr j ■ CgXlg 

bernsteinsüurej-anhydrid Ci 3 H u 3 = i i B. Man 

reduziert y-[0-Phenäthyl]-itaconsäure (Bd. IX, S. 909) mit Natriumamalgam in saurer Losung 
und läßt die zunächst entstandene Säure (y-[/?-Phenäthyl]-brenzweinsäure) an der Luft bei 
Sommertemperatur liegen (Fichter, Hibsoh, B. 34, 2191). — Nadeln. F: 95°. 

2. 2.5-Dioxo-3.3-dimethyl-4-benzyl-furantetrahydrid, [a..x - LHmethul - 

~ T , ~ C 8 H S CH 2 HC C(CHj), 
a'-bemyl-bernsteinaäurej-anhy drid G u ii u 3 = i i .B. Durch 

Destillation der a.a-Dimethyl-a'-benzyl-bernsteinsäure vom Schmelzpunkt 169°(Bd. IX. S. 889) 
(Michel, Sfitzauer, M. 22, 1136). — Vierseitige Prismen (ausÄther). F: 111,5°. Kp: 243°. 

3. 1.3-Dioxo-4.4-diüthyl-i&ochroman , Icua. - Diäthyl - hornophthalsäure] - 

,C(C 3 H s ) s -CO 
anhydrid C 13 Hj 4 3 = C 8 H 4 (_ f . B. Beim Erhitzen von a.oc-Diäthyl-homo- 

CY C H ) • CO 
phthalimid C,H 4 / 2 B i (Syst. No. 3221) mit rauchender Salzsäure im Druckrohr 

auf 230° (Pulvermacher, B. 20, 2494). — Blättchen (aus Alkohol). F: 53°. — Beim 
Glühen mit Natronkalk entsteht y-Phenyl-pentan (Bd. V, S. 436). 

4. 3.1 l ~J)ioxo-l-[l l -metho-butyl]-phthalan, Äthyl-{a-[phthalidyl-(3)J- 

üthyl}~keton Ci S H u O s = c e H 4 - c^[CH(CH J-CO^ChT^ 0, B ' Man erwÄrmt * Mo1 - - 
Gew. Phthalaldehydsäura (Bd. X, S. 666) in alkal. Lösung mit 1 Mol. -Gew. Diäthylketon 6 Tage 
auf 35° und säuert mit Salzsäure an (Morgenstern, M. 30, 691). — Farblose Kryatallo 
(aus Benzol). F: 109°. Leicht löslich in Äther und Alkohol. 



5. 1.8-Dioxo-xanthenoktahydrid, 1.8-Dioxo- Hrf .-^ CO -^ C ^CH»-^ C ^' co \ c _ 
oktahydroxänthen C u HuO J , s. nebenstehende Formel. *Y u jj V~* 

B. Durch mehrstündiges Kochen von Methylen-bis-di- H » c ^CH»-^ c ~--^o--'-' c ^CHi--' CH » 
hydroresorcin (Bd. VII, S. 887) mit EssigBäurearhydrid (Vorlandes, Kalkow, B. 30, 1802; 
A. 300, 359). — Prismen (aus siedendem Wasser). F: 163°. Leicht löslioh in Alkohol, Aoeton 
und Benzol, etwas in Äther, weniger in kaltem Wasser. — Geht bei mehrstündigem Erhitzen 
mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 130° zum größten Teil wieder in Methylen- bis-dihydro- 
resnroin über. Durch Einw. von alkoholischem oder wäßrigem Ammoniak entsteht 1.8-Dioxo- 
acridin-dekahydrid (Syst. No. 3221). Duroh Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin in alkoh. 
Losung und Zersetzung des ReaktionsprodukteB mit Soda erhält man das Dioxim des 10-Oxy- 
1.8-dioxo-acridin-dekahydrids (Syst. No. 3221). 
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7. Dioxo-Verbindungen C 15 H 18 3 . 

1. 4.6-DioQco-3.3.5.5-tetrainethyl-2-phenyl-pyrantetraJiyil7'id C^Jl^O, = 
<f"H ) C'CO'CfCH ) ■»■»»»■ ^ »-—- 

8 *l i . Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Benzol und ebullioskopisch 

in Äther bestimmt {Zeltner, Refobhatski, JK. 38, 107 ;Z., B. 41, 593 ; J. pr. [2] 78, 101). — 
B. Man laßt Magnesium auf a-Brom-isobuttersäure-äthylester (Bd. II, S. 296) in ätherisch- 
benzolisoher Lösung einwirken, fügt Benzaldehyd zu dem Reaktionsprodukt und zersetzt 
schließlich mit Wasser (Z.,R.;Z.). — KryBtalle (aus Äther). F: 134— 135°. Kp:325°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, unlöslich in Wasser. Etwas flüchtig mit Wasserdampf. — Bei der 
Einw. von Chromsäuregemisch erhält man Benzoesäure und Diisopropylketon. Beim Kochen 
mit Kalilauge entstehen Benzaldehyd und Diisopropylketon. 



2. Santonin C 15 H lg 3 , s. nebenstehende Formel 1 ). Vgl. ih 3 

auch Nr. 3 auf S. 508. hc^ CH c :■" CHr ^CH, 

Literatur: E. Wedekind, Die Santoningruppe in Ahrens' " Q( l, ^^ ch- ch ■ CH» 

Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vorträge, "■- c <** ^-CH-^ ^ 

Bd. VIII [Stuttgart 1903], S. 303. — Luigi Francesconi, ch 3 o — co 

Santonina e suoi derivati [Rom 1904]. 

Vorkommen. Im „Wurmsamen", den unentfalteten Blütenköpfen von Artemisia Gina 
Berg (Artemisia maritima L. var. Stechmanniana Besser) (Kahler, Ar. 84 [1830], 318; 35 
[1830], 216; Berzdius' Jahreeber. 11, 290; Alms, Ar. 34 [1830], 319; 39 [1831], 190; Berzelitu' 
Jahreeber. 11, 290; 12, 257; Oberdörffer, Ar. 35 [1830], 219; Heldt, A. 83, 10). Findet 
sich auoh in den Blütenköpfchen von Artemisia gallica Willd. (Heckel, Schlagdenhatjffen. 
C. r. 100, 805). 

Darstellung. Man kocht gequetschten trocknen Wurmsämen mit Wasser und der Kalkmilch 
aus Vio Tl. CaO, dekantiert, kocht ein zweites Mal mit der verd. Kalkmilch aus l / ts Tl. CaO, 
dann ein drittes Mal mit Wasser ohne Kalkzusatz, konzentriert die vereinigten Auszüge und 
übersättigt bei 20 — 30° mit Salzsäure ; nach mehrtägigem Stehenlassen in der Kälte rührt man 
den abgeschiedenen Niederschlag mit siedendem Wasser an, bringt die harzigen Beimengungen 
durch Zusatz von Ammoniak in Lösung, filtriert, wäscht mit verd. Ammoniak und kristalli- 
siert aus Alkohol von 85 Gew.-% unter Zusatz von Knochenkohle (Gro8SCHopff, Ar. 178 
[1866], 210; vgl. Callotxd, MiaLhe, Bulletin genital de thirapeutique 25 [1843], 204; 

') So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1.1.1910] erschienenen Arbeiten von Clemo, Haworth, Walton, Soc. 1828, 2368; 
1830, 1110; Clemo, Haworth, Soe. 1830, 2579; Rüzicka, Eichenbkrger, Helv.ehim. Acta 

CH» CH» 

j H,C^^C' CH »^H o n H 8 c-'?^C^ CH8 ^H O 

CN^c^C^ch^'H CH(CHa) CO ' i^ < ,t^. CHl ^fH-CH<CHg)-CO 

CH» CH* 

18, 1117; TßCHlTBCHIBABIN, Schtbchukina, B. 88 2793; Wedekisd, Tettwkiler, B. 84, 
387, 1796. Vor dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. diese» Handbuches wurden für die 
Konstitution des Santonina folgende Formeln in Betracht gezogen: von Cannizzaro, GüCCI, 

CH» CH» 

m. hc= ==c ">c-^ ch, '^ch o IV hc^ c ~^ch- cs *~--vk ? 

l H « C ^ I J_ I l H » c \ I I 

OC^ cH^CH^ch^CH ■ CH(CHs) CO C^ £h>C^ CH2 ^ CH CH<CH S >- CO 

R.A.L. [5] III, 160; G. 281, 287; vgl. Francesconi, G. 28 II, 182, 211, 212 Formel I; 
von FraüCebconi, R.A.L. [5] 611, 217; Ö. 29 II, 182, 211, 212 Formel II; von Amgbli, 
Marino, R.A.L. [5] 181, 159; Aiti della R. Aeead. dei Lincei, Mcmorie della el. di sc. /it., 
CH» CH» 

V HC s5S * Ö ^-0-'' CH "'^CH O yj HC ö!SC ^CH-' CH, '-< , H O 

OC^cH^^cH^CHCWCHa) CO ' oC^c^^ CT ^CH-CH(C!H*>-io 

CH» CH» 

mat.enat. [5] 8, 389 Formel III oder IV; von Bargellini, R.A.L. [5] 18 II, 264 Formel V; 
von Frakcebconi, CusmanO, R.A.L. [5] 171, 66; G. 38 II, 109 Formel VI. 

32* 
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Journ. Pharm, et Chim. 4 [1843], 389; Pharm. Centralblatt 1848, 844; Cw»trm, Ar. 102 
[1847], 148; Ca., Journ. Pharm, et Chim. 16 [1849], 107; A. 72, 316; J. 1840, 487). Man 
vermählt Wurmsamen unter Zusatz von WasBer mit Kalkbrei aus Vs Tl. CaO, wobei durch 
Selbsterwärmung der größte Teil des Wassers wieder verdampft, extrahiert das Mahlgut 
bei 65—70° mit Alkohol, befreit den Extrakt vom Alkohol und behandelt bei 70° mit Salz- 
säure (Busch, J.vr. [2] 35, 324; vgl. Tsommsdobff, A. 11, 204). Über die Industrie des 
Santonins vgl. Gh. I. 21, 444. 

{Physikalische Eigenschaften, farblose Krystalle (aus Alkohol, Äther oder Wasser) 
(Tbommsdobfp, A. 11, 190). Rhombisoh bisphenoidisoh (Heldt, A. 08, 12; ▼. Lang, Sitzung»- 
her. K. Ahoi. Wies. Wien [math.-naturw. Gl.] 81, 118; v. Zbfharovich, SUxungeber. K. Akad. 
Wiss. Wien [math.-naturw. Gl.] 62 1, 248; Das CLOEEBAtrx, Memoire* prisenUs par divers 
aavants ä YAcad. des Sciences de Y Institut imv. de France [Sc. math. et phys.J 18 [1868], 697; 
Bbuqnateixi, Z.Kr. 27, 79; vgl. Groth, Gh. Kr. 6, 461). P: 169—170° (T., A. 11, 191; 
0. Sohmtdt, Neues Jahrbuch für Pharmacie 23 [1865], 27; Z. 1866, 320), 170° (Hbldt, A. 
68, 13). Krystallisationsgesohwindigkeit der unterkühlten Schmelze: Bogojawlenski, 
3K. 30, 1051 ; Ph. Gh. 27, 595. Santonin läßt sich in kleinen Mengen unzersetzt destillieren 
(0. Soh., Neues Jahrbuch für Pharmacie 23 [1865], 28; Z. 1866, 320). D*°: 1,247 (Busch, 
J. pr. [2] 36, 329). DJ": 1,1866 (Cabnblutti, Nasini, G. 10, 527, 538; B. 13, 2210). 100 com 
99,8 vol.-%iger Alkohol lösen bei 15° 1,328 g (Montbmabtini, 0. 32 1, 327); 1 Tl. Santonin 
lost sioh in 43 Tln. Alkohol (D : 0,848) bei 17,5°, in 12 Tln. Alkohol (D: 0,848) bei 50°, in 2,7 Tln. 
Alkohol (D: 0,848) bei 80°; in 280 Tln. verd. Alkohol (D: 0,928) bei 17,5°, in 10 Tln. verd. 
Alkohol (D: 0,928) bei 83,8°; in 75 Tln. kaltem und in 42 Tln. siedendem Äther; in 4—5000 Tln. 
Wasser von 17,5°, in 250 Tln. Wasser von 100° (T., A. 11, 192). 23 Tle. Santonin lösen sich 
bei 12—15° in 100 Tln. Chloroform (Sohlimpbbt, Ar. 149 [1859], 23). Leicht löslich in warmer 
Essigsaure (Alms, Ar. 84, 319 ; T., A. 11, 196; Hbldt, A. 68, 38). [a]£: —176,50° (in 80 vol.-°/ - 
igem Alkohol; o = 2), —175,40° (in 90 vol.-%igem Alkohol; o - 2), —174,00° (in 97 vol.-%- 
igem Alkohol; o = 2)(Hbssb, A. 176, 125); [a]' D : —171,7° (l,0%ige Lösung in absol. Alkohol); 
[oc]g: —173,0° (l,4°/jge Lösung in absol. Alkohol) (Andbboooi, G. 261, 464, 465); [a]»: 
—161,0° (in absol. Alkohol; o == 1.8) (Nasini, G. 13, 144); [cc]£: —171,81° (in Chloroform; 
;= 2), —171,60° (in Chloroform; o = 10) (Hesse, A. 176, 125); [«]?: —171,37« (in Chloro- 
form; p = 4,2) (Cab., N., G. 10, 527, 538; B. 13, 2210). Drehung in 38°/oiger Salzsäure [<x]S: 
—340°, in Bromwasserstoffsaure (D: 1,38) [a]?: —346,4° (And., G. 251, 465); in Salpetersäure 
(D: 1,33) [<x]?: —246°, in Schwefelsäure (D: 1,82) [a]» D ': —409°, in Schwefelsäure (D: 1,68) [a]S: 
—361°, in Phosphorsäure (D: 1,697) [oc]?: —325° (And., Bbbtolo, B. A. L. [5] 7 II, 320; ö. 
28 II, 537; B. 81, 3131). Botationsdispersion in Alkohol und in Chloroform: N„ G. 13, 135. 
Chemisches Verhalten. Die Krystaüe des Santonins färben sioh bei der Einw. des Sonnen- 
lichtes gelb (Kahles, Ar. 34, 318) und zerspringen in kleine Stüoke (Tbommsdorff, A. 11, 
203), indem sie in Chromosantonin (S. 508) übergehen (Montbmabtini, G. 321, 325); die 
Umwandlung in Chromosantonin unter dem Einfluß des Sonnenlichts findet auch in Lösung 
Btatt (T.; Mo.). Bei der Einw. des Sonnenlichts auf Santonin in Gegenwart von Salzsäure 
entstehen gewöhnliches Desmotroposantonin (Syst. No. 2511) und ein sodalösliohes harziges 
Produkt; in Gegenwart von 1 Mol.-Gew. Kalilauge erhält man dagegen Photosantonsäure 
(Bd. X, S. 497) l ) neben unverändertem Santonin, in Gegenwart von 3 Mol.-Gew. Kalilauge 
Photosantoninsäure (S. 504) (Fbanobbconi, Maooi, G. 83 II, 65). Wird eine Lösung von 20 g 
Santonin in 1 Liter 90%igem Alkohol 3 Monate dem Sonnenlicht ausgesetzt, so bilden sioh 
Photosantonlactonsaureäthylester (Photosantonin) (Syst. No. 2619), eine isomere Verbindung 
ChH^O« vom Sohmelzpunkt 154—165° (S. 503) und etwas Photoeantonsäure (Villateoohia, 
R. A. L. [4] 1, 723; B. 18, 2861). In einer Lösung von 1 kg Santonin in 52 Litern oa. 40%iger 
Essigsaure (D: 1,054) bilden sioh im Sonnenlicht Photosantonsäure, Isophotosantonsäure 
(Bd. X, S. 986) 1 ), Diaoetylisophotosantonsäure (Bd. X, S. 987) 1 ) und das Acetat des Laotons 
der Isophotosantonsäure (Syst. No. 2531) (Cannizzabo, Fabbis, R. A. L. [4] 2 1, 448; B. 
18, 2260; Fb., Vendith, Q. 82 1, 297; vgl. Sestini, G. 6, 368; Vi., R. A. L. [4] 1, 721; B. 
18, 2859). Bei der Einw. von Sonnenlicht auf eine Lösung von 45 ß Santonin in 4 Litern Essig- 
säure erhält man neben Photo- und Isophotosantonsäure eine Verbindung C^jH^O, (S. 504) 
(Fb.-, Vb., (?. 32 1, 300). Bei der Einw. von Ozon auf eine Lösung von Santonin in trooknem 
Chloroform entsteht eine Säure CuH^Ot (Bd. X, S- 963)*) (Babobllini, Gialdini, R.A.L. 

*) Die dieser Säure früher gegebene Konstitution ist nach den neueren Untersuchungen über 
die Konstitution de« Santonins (vgl. die Faßnole auf S. 499) unhaltbar geworden. 

*) Dieser Saure kommt naoh einer nach dem Literatur- 
Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1.1.1910] HO«C-«3H«»O' x ' ^ , ^-CH| 

erschienenen Arbeit von Wbdekind, Tbttwkileb, B. 64, ^*i J,_ _-_ „„ 

1796 (vgl. auch Rdzicka, Eichbnbkbgkb, Heh. chim. Acta H^CCOCCCHs^Ö^ch^*™™» 

18 [1930], 1120) die Zusammensetzung C ls H lt O T und die ^ fo 

nebenstehende Konstitution au. 
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[5] 17 1, 248). Santonin läßt sich in alkal. Lösung durch vorsichtige Behandlungmit Kalium- 

rrmanganat je nach den eingehaltenen Bedingungen zu Dioxysantoninsäure CjjHiqO, (Bd. X, 
963), der Säure CjjHjoO, 1 ) oder zu einer Tetracarbonsäure C u H w O g (Bd. X, S. 964)*) oxy- 
dieren; außerdem bilden sich noch Oxalsäure, Essigsaure und Ameisensäure (An geh, Masiso, 
AUi della R. Aecad. dei Lincei, Memorie d. cl. di sc. fis., mat. e. not. [5] 6, 385, 390, 391, 396; 
vgl. R. A. L. [5] 16 I, 160; vgl. auch Wagneb, B. 20, 1664; Fb., 0. 29 II, 206). Über die 
Einw. von w&ßr. Kaliumpermanganatlöeung vgl. Mo., 0. 321, 354; von saurer Kalium- 
permanganatlösung vgl. Heldt, A. 83, 46; Wa., B. 20, 1664. Bei längerem Kochen mit 
verd. Salpetersäure entstehen Oxalsäure (T., A. 11, 195), Bernsteinsäure , Cyanwasserstoff 
(Heldt, A. 63, 41), CO, und Essigsäure (Wa., B. 20, 1663). Oxydation des Santonina im 
tierischen Organismus s. S. 602. — Santonin liefert bei der elektrolytischen Reduktion in 
essigsaurer Lösung Santonon C 80 H u O« (Syst. No. 2770) (Pannain, R. A. L. [5] 17 II, 499; 
0. 30 L 515). Bei allmählichem Eintragen von 5—6 g Zinkstaub in ein erwärmtes Gemisch 
aus 10 g Santonin und 300 ccm 50%iger Essigsäure und darauffolgendem 4 -ständigem Erhitzen 
des Reaktionsgemisches erhält man ebenfalls Santonon; wendet man dagegen 70%ige Essig- 
säure an, so wird Isosantonon CsoHmO« (Syst. No. 2770) gebildet (Gbassi-Cbistaldi, G. 22 II, 
126, 134). Beim Destillieren mit Zinkstaub im Waseerstoffstrom entstehen 1.4-Dimethyl- 
naphthalin (Bd. V, S. 570), Propylen und wahrscheinlich 1.4-Dimethyl-naphthol-(2) (Bd. VI, 

5. 668) (Cannizzabo, Cabnbltjtti, Q. 12, 414). Durch 10-stündiges Kochen von 250g Santonin 
in 2,5 1 konz. Salzsäure mit 400 g Zinn in Gegenwart von 2,5 g Cuprochlorid entsteht 1.4-Di- 
methyl-6-äthyl-naphthalin-oktahydrid (Bd. V, S. 171) (Andbeocci, G. 2B I, 487). Läßt man 
dagegen eine Lösung von 1 kg Santonin in 5 1 Salzsäure (D: 1,18) mit 2,5 1 einer mit Salzsäure 
bei gewöhnlicher Temperatur gesättigten Zinnchlorürlösung (enthaltend 1,25 kg Zinn) unter 
Zusatz von 500 g Zinn 10 Tage an einem kühlen, dunklen Ort stehen, so erhält man d-san tonige 
Säure (Bd. X, S. 317) und dl-santonige Säure (Bd. X, S. 321) (And., 0. 25 I, 485, 522). d-San- 
tonige Säure erhält man auch, wenn man 70 g Santonin mit etwas mehr als 90 g rotem Phos- 
phor und 900 g Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) 12 Stunden am Rückflußkühler erhitzt; 
erhitzt man länger, so erhält man nebenbei noch dl-santonige Säure (Can., Cab., G. 12, 393, 
401 ; vgl. Can., Gab., AUi della R. Accad. dei Lincei, Traneunti [3] 3, 241 ; B. 12, 1574). Reduk- 
tion mit Natriumamalgam in Gegenwart von Alkali: Jaeeb, H. 22, 550. — Beim Schütteln 
von Santonin mit Chlorwasser wird Chlor-oxy-dihydrosantonin C,gHj,0 ( Cl (Syst. No. 2531) 
gebildet (Wedebjnd, B. 38, 434, 1848; We., Tbttweilbr, B. 64,388; vgl. Sestini, Bl. [2] 

6, 205). Bei 10 — 11 -ständigem langsamem Einleiten von Chlor in eine wäßr. Suspension 
von Santonin (Se., Bl. [2] 6, 204) oder beim Einleiten von trocknem Chlor in eine Losung 
von Santonin in Chloroform bei gewöhnlicher Temperatur (We., B. 38, 434) erhält man Di- 
chlor-dihydrosantonin C u H, B s Cl t (S. 465) (vgl. We., Tbttweileb, B. 64, 390). Dichlor- 
dihydrosantonin entsteht auch beim Zusatz von Kaliumchlorat zu einer alkoholisch-salz- 
sauren Lösung von Santonin (Hbldt, A. 63, 33). Bei 4-tägigem Einleiten von Chlor in eine 
Suspension von 50 g Santonin in ca. 2 1 /» 1 Wasser bildet Bich „Trichlorsantonin" (S. 504) (Se., 
Bl. [2] 6, 202). Bei der Einw. von Nitrosylchlorid auf festes Santonin unter Kühlung bis zur 
vollständigen Lösung entsteht Santonindichlorid (S. 503) (Francesconi, Angelttcci, G. 31Ü, 
311). Santonin liefert bei der Einw. von Brom in OO'/oiger Essigsäure Santonindibromid 
(S. 503) (Kleis, B. 40, 940; We., B. 41, 363; vgl. Kl., B. 25, 3317). Läßt man Brom in 
Chloroform oder wasserfreiem Eisessig in Gegenwart von Bromwasserstoffsäure einwirken, 
so entsteht die Verbindung 2C li H, (1 0, + HBr + 2 Br (S. 503) (We., Koch, B. 88, 430, 431; 
vgl. Klein, B. 40, 940; We., B. 41, 362). Analog bildet Santonin mit Jod in Eisessig in 
Gegenwart von Jodwasserstoffsäure die Verbindung 2C 16 H l8 g -f HI + 2I (S. 503) (We., 
B. 38, 432). Santonin geht bei mehrtägiger Einw. von rauchender Salzsäure in das gewöhn- 
liche Desmotroposantonin (Syst. No. 2511) über (And., G. 23 II, 469; vgl. We., B. 31, 1677; 
We., 0. Schmidt, B. 36, 1391 Anm.); über den Verlauf dieser Reaktion vgl. Fb., Cusmano, 
G. 88 II, 101. Bei der Einw. von Bromwasserstoff säure in Eisessig in der Kälte entsteht eben- 
falls das gewöhnliche Desmotroposantonin (Angeli, Marino, AUi della R. Accad. dei Lincei, 
Memorie d. cl. di sc. fis., mat. e not. [5] 6, 390 Anm. 1). Beim Eintragen von fein gepulvertem 
Santonin in konz. Salpetersäure wird die Additionsverbindung Cj.H lg O s -f HNO, (S. 603) 
erhalten (And., R. A. L. [5] 5 II, 310; We., Koch, B. 38, 425). Oxydation von Santonin 
mit Salpetersäure s. o. Santonin liefert mit Schwefelsäure (D: 1,44) bei 10 — 20° Lavo- 
desmotroposantonin (Syst. No. 2511), bei 50 — 60° daneben gewöhnliches Desmotroposantonin, 
bei 100° nur Desmotroposantonin (Baroeluni, Mannino, G. 38 II, 102, 103; vgl. And., 
Bebtolo, Q. 28 II, 533; R. A. L. [5] 7 II, 320; B. 31, 3131); Schwefelsäure (D: 1,6) wirkt in 

1 ) Vgl. die Fußnote 2 auf S. 500. 

*) Dieser Säure kommt auf Grund der nach dem Literatur- Schlußtermin der 4! Aufl. dieses 
Handbuch« [1. I 1910] erschienenen Arbeit von Wedekind, Tettwkileb, B. 64, 1796 (vgl. 
auch Rüzicka, ElCHENBBBGEB , Helv. chim. Acta 13, 1120) die Konstitution einer HepUn- 
0.jS.e.C-tetracarboniaure (HOjC^CH.J-CH.CH^CHtCOjHJ-CHCCOjHJ-CH, m. 
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der Kälte und bei mittleren Temperaturen analog, bei 100° erhält man d-santonige Säure 
(Bd. X, S. 317) und ein rotes harziges Produkt (Bar., Sixvestri, O. 39 II, 347). Bei der 
Einw. von 2 Mol.-Gew. Phosphorpentachlorid auf Santonin in Chloroform wird eine Ver- 
bindung C u H u O t Cl 8 [F: 171—172° (Zers.)] erhalten (Kl., B. 25, 3318; 86, 982). Beim 
Schmelzen von Santonin mit Kali erhält man Ameisensäure, Propionsäure und Essigsäure(T) 
(Chiozza, Basti, A. 91, 112). Beim Erwärmen von Santonin mit Alkalilauge oder 
•earbonaten entstehen die Alkalisalze der Santoninsäure (Bd. X, S. 962) 1 ) (Hesse, jB. 8, 1280; 
vgl. Tbomm8doeff, A. 11, 196; Heldt, A. 63, 15, 24). Bei 48-stündigem Kochen von Santonin 
mit heißgesättigtem Barytwasser entsteht Santonsäure (Bd. X, S. 804) ■) (FranobSOONI, O. 
29 II, 224; vgl. Cannizzabo, Sbsttni, O. 3, 241; B. 6, 1201). Beim Kochen von Santonin 
mit salzsaurem Hydroxylamin in 90°/ igem Alkohol in Gegenwart von Calciumcarbonat 
erhält man Santoninoxim (S. 506) (Gucci, G. 19, 369; vgl. Can., B. 18, 2746). Santonin 
reagiert in wäßrig-alkalischer Lösung mit überschüssigem Hydroxylamin unter Bildung 
von Santoninoxim und der «-Form des Hydroxylaminosantoninoxims (S. 504) (Fr., 
Cüsmano, B. A. L. [5] 171, 67; O. 38 II, 55). Bei der Einw. von 4 Mol. -Gew. Hydr- 
oxylamin auf 1 Mol. -Gew. Santonin in methylalkoholischer Losung wurden erhalten die 
x- und die /J-Form des Hydroxylaminosantoninoxims, Santoninoxim und eine Verbindung 
C 15 H„O a Ns (S. 504) (Fb., Cü., B. A. L. [5] 17 1, 69, 71 ; ö. 88 II, 68, 60; vgl. G. 39 II, 111). 
Duron 2 — 3-tägiges Erhitzen von Santonin in Alkalilauge mit einem Überschuß von HgO 
auf dem Wasssrbade und Ansäusrn der filtrierten Losung mit Salzsäure erhält man eine 
krystallisierte Verbindung HgC 18 H 17 O s Cl vom Schmelzpunkt 252° (Fr., Cü., ö. 39 II, 
117 Anm. 2). Santonin liefert mit Zmntetrabromid in Eisessig in Gegenwart von Brom- 
wasserstoff die Verbindung 2Cj.Hi.Og + HBr + SnBr, <(S. 503), mit Antimonpentachlorid in 
Eisessig oder Chloroform die Verbindung 2C 18 H 1? 8 + HCl + SbCl 5 (S. 503) (Wedekind, 
Koch, B. 38, 426, 427). Santonin verbindet sich mit Phenylhydrazin in essigsaurer 
Lösung zu Santoninphenylhydrazon (S. 506) (Gbassi-Cristaldi, O. 17, 526; 19, 383). 

Physiologisches Verhalten. Santonin ist in fester Form geruch- und gesohmaoklos 
(Kahler, Ar. 34, 318; Bendiutf Jahresber. 11, 290). Die alkoholische oder ätherische Lösung 
besitzt bitteren Gesohmaok (Alms, Ar. 34, 319; Berzelius' Jahresber. 11, 290). Santonin ist 
giftig; es erzeugt in größeren Dosen Gelbsehen, Halluzinationen und vom Zentralnerven- 
system ausgehende Krämpfe; doch ist die Empfindlichkeit gegen Santonin bei Menschen und 
auch bei Tieren sehr verschieden ; auch tritt leicht Gewöhnung ein (vgl. Kobebt, Lehrbuch 
der Intoxikationen, 2. Aufl. [Stuttgart 1906], Bd. II, S. 1096; Trendslenbubg bei Hbffteb, 
Handbuch der experimentellen Pharmakologie [Berlin 1920], Bd. 2 I, S. 393). Santonin wirkt 
auf marine Würmer nicht ein (Straub, H. 43, 245). Über die Wirkung des Santonina auf 
Aacariden vgl. v. Schroedbr, A. Pth. 19, 301 ; Straub, H. 43, 246; Ar. 244, 639; Lo Monaco, 
R. A. L. [5] 5 1, 433; Trbndelbnburg, S. 394. Nach SantQiüngenuß wird der Harn duroh 
wäßrige Kalilauge rot gefärbt (Kobrrt, S. 1099; Thbndblbnbüro, S. 395, 396). Wird Santonin 
bei Fleischfütterung einem Hunde eingegeben, so ersoheint im Harn a-Oxysantonin Cj,H, 8 4 
(Syst. No. 2532); im Kaninohenharn tritt unter diesen Umständen /S-Oxysan tonin (S. 603) 
neben wenig a-Oxysantonin auf (Jaffb, H. 22, 539, 653; vgl. Lo Monaco, O. 27 H, 87). 

Verwendung. Santonin findet als Anthelminticum Verwendung; maximale Einzel- 
dosis für therapeutische Zwecke : 0,1 g (vgl. Meyer, Gottlieb, Die experimentelle Pharmako- 
logie, 7. Aufl. [Berlin-Wien 1925], S. 640). 

Farbreaktionen. Beim Erhitzen von Santonin mit konz. Schwefelsäure entsteht eine 
blaue Färbung, die bei weiterem Erhitzen in intensives Gelb übergeht (Beiohard, Pharm. 
Ztg. 62, 88; 0. 1907 1, 996). Trägt man Santonin in feingepulvertem Zustand in jodhaltige 
Jodwasserstoffsäure ein, so fällt sofort ein grünbrauner Niederschlag aus (Wedbkind, Ar. 
244, 628 Anm. 2). Beim Übergießen mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge entsteht eine vorüber- 
gehende oarminrote Färbung (Trommsdobff, A. 11, 197; Thaktbr, Ar. 235, 409; R.). Bei 
der Einw. von Kupfersulfat oder Cuproohlorid und einigen Tropfen konz. Schwefelsäure 
tritt intensive Blaufärbung ein (R.). Reaktionen mit Quecksilberverbindungen: R. Mit 
basischem Wismutnitrat -f konz. Schwefelsäure entsteht eine tiefblaue Färbung (B. ). Santonin 
färbt sioh nach dem Erhitzen mit Schwefelsäure und Wasser duroh einige Tropfen Eisen- 
obloridlösung violett (Bebtolo, ö. 29 II, 102). Beim Erwärmen mit Diphenylamin + kons. 
Schwefelsäure entsteht eine rotbraune Färbung, die beim Stehen an der Luft in Gelb überseht 
(R.). Versetzt man 2 — 3 Tropfen einer alkoh. Santoninlösung mit 1 — 2 Tropfen einer 2°/Jgen 
alkoholischen Furfurollösung und dann mit 2 ocm konz. Schwefelsäure, so tritt beim Erhitzen 
im flachen PorzellanBchälchen auf dem Wasserbade zunäohst eine purpurrote, dann blau- 
CHt 

l ) Dieter Säure kommt jetst, entsprechend der For- hc** ch "^ j >-'CHi^ v ch, 
mulierung ihrei Lactons, die nebenstehende Formel I i (J!H-CH(CHi)CO»H 

*) Vgl. die Fußnote 1 auf S. 500. OH» OH 



Syst, No. 2479] SA.NTONINDIBROMID; ß OXYSANTONIN 503 

violette und dunkelblaue Färbung, endlich schwarze Fällung ein (empfindliche Reaktion) 
(Th., Ar. 236, 410, 413). 

Nachweis des Santonins im Harn: D aolin, P. C. H. 38, 326. 

Prüfung von Santonin auf Reinheit: Deutsches Arzneibuch, 6. Ausgabe [Berlin 1926], 
S. 602; Kommentar zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe 1910, S. 328. 

Quantitative Bestimmung: Schltmpbrt, Ar. 149, 22; 150, 149; Thaeter, Ar. 286, 
401; 237, 626; 238, 383; Katz, Ar. 287, 246; 238, 100. 

Additionelle Verbindungen de« Santonins. 

Santonindibromid C 15 Hi 8 8 Br 2 . B. Man läßt Brom auf Santonin in 90%iger Essig- 
säure einwirken (Klei», B. 40, 939; Wedekin», B. 41, 363; vgl. Kl., B. 26, 3317). Krystal- 
linisohes Pulver (aus warmem Alkohol). Besitzt keinen ausgesprochenen Schmelzpunkt; 
höchster beobachteter Zersetzungspunkt 103° (Wx.). Gibt im trocknen Zustand leicht 
Brom ab, besonders im Exsiccator, während es in Berührung mit wäßr. Alkohol relativ 
beständig ist (Wb.). Beim Erhitzen der alkoh. Lösung eines frisch hergestellten Präparates 
mit Natronlauge wird Santonin zurückgebildet (We.). Liefert beim Kochen mit Anilin in 
Alkohol Bromsantonin (S. 507) (We.). — 2 C, s H l8 0,+ HBr + 2 Br. B. Durch Einw. von 
Brom auf Santonin in Chloroform oder wasserfreiem Eisessig bei Gegenwart von Bromwasser- 
stoffsäure (We., Koch, B. 38, 431 ; vgl. Klein, B. 40, 940; Wb., B. 41, 362). Tiefrote Nadeln. 
Zersetzt sich bei 105°, ohne zu schmelzen; verliert unter dem Einfluß des Lichts leicht Brom 
und wird auch durch Behandeln mit Wasser oder Alkohol zerlegt (Wh., Koch). Bei der Einw. 
von sohwefliger Säure oder Natronlauge sowie beim Kochen mit Anilin und Alkohol wird 
Santonin zurückgebildet (We., Koch). — 2Cj t H 18 0, + HI + 21. B. Aus Santonin und 
Jod in Eisessig bei Gegenwart von 25%iger Jodwasserstoffsäure (Wx., Koch, B. 38, 432). 
Dunkelolivgrüne Tafeln. Zersetzt sich bei 136°, ohne zu schmelzen. Gegen Lioht und trockne 
Luft beständig; wird von Wasser langsamer zersetzt als die Verbindung 2C ls H,gO s + HBr 
+ 2Br (s. o.). Wird von schwefliger Säure oder Natronlauge in Santonin übergeführt. 
— C 1S H 18 0, 4- HN0 3 . B. Durch Eintragen von fein gepulvertem Santonin in konz. 
Salpetersäure (Andbboooi, R. A. L. [5] 5 II, 310; Wb., Koch, B. 38, 425). Farblose 
Nadeln. Zersetzt sich bei 145° unter lebhafter Entwicklung von Stickoxyden (Wb., Koch). 
Ist bei Abwesenheit von Feuchtigkeit beständig; zerfällt mit Wasser sofort in Santonin und 
Salpetersäure (Wb., Koch). — 2 C 15 H u O, + HBr -f SnBr«. B. Aus Santonin und SnBr 4 
in wenig Eisessig in Gegenwart von Bromwasserstoff (Wb., Koch, B. 38, 427). Strohgelbe 
Prismen. F: 127° (Zers.). [<x]l, w : —82,7° (0,4 g in 20 ccm Aoeton). Wird von Wasser unter 
Absoheidung von Santonin zersetzt. — 2 C 1S H, 8 0, + HCl -f SbCL. B. Aus Santonin 
und SbCl 6 in wenig Eisessig oder Chloroform (Wh., Koch, B. 38, 426). Farblose Nadeln. 
Zersetzt sioh bei 145°. [et]!?* 5 : — 102,5° (1 g in 25 com Aoeton). Wird von Wasser unter Bildung 
von Santonin gespalten. — Ci S H 18 O s + H 4 [Fe(CN) 8 ]. B. Durch Schütteln einer konz. 
Losung von Santonin in Benzol mit einer frisch bereiteten Ferrocyanwasserstofflösung (Wb., 
Ar. 244, 629). Farblose Krystalle. Verkohlt beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Färbt sich 
beim Aufbewahren himmelblau bis blaugrün. Wird durch Wasser sofort zerlegt. — C u H Ig O, 
+ H 8 [Fe(CN) 8 ]. Gelbgrüner Niederschlag (Wh., Ar. 244, 630). 

V mwandlungsprodukte unbekannter Konstitution aus Santonin. 

Santonindiohlorid C u H ls 8 Cl t . B. Bei der Einw. von Nitrosylohlorid auf festes 
Santonin unter Kühlung bis zur vollständigen Lösung (Fbancesooni, Abobluooi, O. 31 II, 
311). — Prismen (aus Essigester). F: 160° (Zers.). Löslich in Alkohol, Chloroform, schwer 
loslioh in Äther, fast unlöslich in Wasser. [*] : +230° (l,46%ige Lösung in Chloroform). 

Diohlor-dihydrosantonin C IB H lt O s Cl t s. S. 465. 

J?-Oxysantonin C ls Hj 8 ( . B. Findet sioh neben wenig a-Oxysantonin (Syst. No. 2532) 
im Harn von Kaninchen, denen Santonin eingegeben wird ( Jatfb, H. 22, 553). — Blättohen 
(aus Wasser), Krystalle (aus Chloroform durch Petroläther). F: 128—131°. Unlöslich in 
Petroläther, sehr wenig loslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloro- 
form. Linksdrehend. Alkoholisches Kali erzeugt eine orangerote Färbung. 

a-Oxysantonin C^H^O« s. Syst. No. 2532. 

y-Oxysantonin, Artemisin C, s H lg 4 s. Syst. No. 4865. 

(5-Oxysantonin, Isoartemisin C M H 18 4 s. Santoninoxyd, Syst. No. 2763. 

Verbindung C„Hm0 4 . B. Entsteht neben Photosantonlaotonsäure-äthylester (Photo- 
santonin) (Syst. No. 2619) und etwas Photosantonsäure (Bd. X, S. 497) bei dreimonatiger 
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Einw. des Sonnenliohtes auf eine Lösung von 20 g Santonin in 1 1 90%igem Alkohol (Vjxla.- 
vjeoomA, R. A. L. [41 1. 723; B. 18, 2861). — Tafeln (aus Äther). F: 154— 156«. Löslich in 
Äther; unlöslioh in Alkalicarbonaten. [a]jf: +76,77° (in Alkohol; o «=> 0,8). 

Photosantoninsaure C^oH^O,. B. Bei 2-monatiger Einw. des Sonnenlichtes auf 
eine Lösung von 100 g Santonin in 1206 ccm n-Kahlauge (Fhascbscosi, Maggi, G. 33 II, 
66). — Farblose Krystalle (aus Essigsaure). Erweicht bei 200°, bräunt sich bei 240° und 
schmilzt bei 258 — 260°. Wenig löslieh inÄther, löslich in Alkohol, Essigester und Chloroform, 
leicht löslich in warmer Essigsaure. [a]g: — 9,88° (2%ige Lösung in absol. Alkohol). — 
Liefert mit der zur Lösung nötigen Menge Essigs&ureanhvdrid ein Monoaeetylderivat des 
Dilactonß der Photosantoninsaure (s. u.). — Ag ( C M H M 0,. Nadeln. Schwer löslich in 
Alkohol, ziemlich löslich in Wasser. — BaC M H„0, + 2H,0. Weiße RryBtalle. Schwer 
löslich in kaltem Wasser, verliert bei 120° das Krystallwasser. 

Diäthylester der Photosantoninsaure C M H M 0«. B. Beim Erwärmen des Silber- 
salzes der Photosantoninsaure mit Äthyljodid am Büokflußkühler auf dem Wasserbad (F., 
M., G. 33 II, 68). — Krystalle (aus Ligroin oder aus heißem Alkohol durch Wasser). F: 132«. 
Leicht löslich in Alkohol. 

Monoaoetylderivat des Dilaotons der Photosantoninsaure C M H M 0*. B. Aus 
Photosantoninsaure und der zur Lösung der Saure nötigen Menge Aoetanhydrid (F., M., 
G. 33 II, 69). — Nadeln. F: 199—201°. Wenig löslich in Äther, unlöslich in kalter Natrium- 
carbonatlöBung. — Wird von alkoh. Kali zu Photosantoninsaure verseift. 

Verbindung C w H u O T . B. Entsteht als Nebenprodukt bei der Einw. des Sonnenlichts 
auf eine Losung von 45 g Santonin in 4 1 Essigsäure (Fbanossooni, Venditti, G. 32 1, 300). — 
Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt gegen 300°. 

„Trichlorsantonin" C, 8 H,gO,Cl 8 . B. Man leitet 4 Tage lang Chlor in eine Suspension 
von 50 g Santonin in ca. 2 1 /, 1 WaBser (SxsTon, Bl. [2] 5, 202). — Monokline (Bombioci, 
Bl. [2] 5, 204) Prismen (aus Alkohol). F: 213° (Zers.). Ziemlich leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Chloroform, fast unlöslich in Wasser. — Färbt sich nicht am Sonnenlicht. 

Verbindung CuH^O^Ng. B. Bei der Einw. von überschüssigem freiem Hydroxylamin 
auf Santonin in methylalkoholischer Lösung, neben anderen Verbindungen (Fbakobscohi, 
Cüsmano, R.A.L. [5] 17 1, 71 ; G. 38 II, 60). — Farblose Prismen. Zersetzt sich gegen 230°; 
löslich in ca. 30 Tln. kaltem Wasser; die Lösung färbt sich mit FeCl, (F., C, M. A. L. [5] 
17 1, 72; G. 38 II, 61). [<x]}f: +8,97° (in Wasser, o = 3,6) (F., C, G. 89 H, 113). — Zerfallt 
in wäßr. Lösung in Hydroxylamin und die Ä-Form des Hydroxylaminosantoninoxims (S. 605) 
(F., C, R.A.L. [5] 171, 72; G. 38 H, 61). 

Benzaldehydderivat der Verbindung Ci.Hj,j0 6 N„ CuHmOJ^v B. Bei der Einw. 
von Benzaldehyd auf eine siedende Lösung der Verbindung l&jHmOjN. in wenig Methyl- 
alkohol (F., C, R. A. I. [5] 17 1, 207; Q. 38 II, 63). — Prismen (aus absol. Alkohol oder 
Essigester). Zersetzt sioh rasch bei 171—171,5°. Sehr wenig löslich in den üblichen Solvenzien. 
Die waßr. Lösung färbt sich mit FeCl, violett. 

Hydroxylaminosantoninoxim CuHjjCvN, = HONiC^H^NH-OH. 

a) ix -Form. B. Bei der Einw. von freiem Hydroxylamin in wäßrig-alkalischer Losung 
auf Santonin, neben Santoninoxim (S. 506) (F., C., R.A.L. [6] 171, 67; G. 38 II, 55). — 
Darst. Zu einer Lösung von freiem Hydroxylamin, dargestellt durch. Einw. von Natrium - 
methylat (aus 46,6 gNatrium) auf 140 g salzsaures Hydroxylamin in Methylalkohol und Fil- 
tration, gibt man 120 g Santonin, erhitzt auf dem Wasserbad und versetzt mit einigen Dezi- 
grammen Natriummethylat, bis die Flüssigkeit orangegelb geworden ist; man erhitzt 12 Stdn. 
unter Rückfluß und engt dann langsam zur Sirupdioke ein ; den Sirup versetzt man mit der 
gleichen Menge siedendem Wasser ; er löst sich auf, und aus der Lösung scheidet sich nach einigen 
Augenblicken die a-Form des Hydroxylammosantoninoxims als schwerer krystaJliniaoher 
Niederschlag ab; dieser wird sofort abfiltriert; aus dem Filtrat beginnt alsbald die KrystaUi- 
sation von Santoninoxim neben weiteren Mengen der «Form des Hydroxylaminosantonin- 
oxim« (F., C, G. 88 H, 111 ; vgl. B. A. L. [5] 17 1, 69; G. 88 II, 58). — Prismen (aus Wasser). 
Zersetzt sich bei langsamem Erhitzen bei 229—230°; maßig löslioh in EssigeBter, fast unlöslich 
in Äther, schwer löslioh in kaltem Wasser; unlöslich in kalten Alkalicarbonaten, löslich in 
Alkalien, sehr leicht löslioh in veid. Salzsäure (F., C, R. A. L. [5] 17 1, 68; G. 88 H, 66, 57). 
(«Tg: +47,41« (in 96 vol.-%igem Alkohol; o = 0,9) (F., C, ö. 80 II, 113). — Die waßr. Losung 
reduziert in der Warme sofort Fraxurosohe Lösung (F., C, R. A. L. [6] 171, 68; ö. 88 IL 
67). Wird durch verd. Salzsäure leicht unter Bildung von Santonin zersetzt (F., 0., JB. A. L. 
[5] 17 1, 211; G. 88 II, 66). Liefert mit salpetriger Saure die «-Form des Nitrosohydroxyl- 
aminosantoninoxims (8. 605) (F., C, O. 30 II, 120). Beim Lösen in Natronlauge entsteht 
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eine Säure C^B^OiN, (s. n.) (F., C, R. A. L. [6] 17 I, 210; G. 88 II, 66). — CjgH-aN, 
+ HC1. Prismen oder Nadeln. F: 212° (Zers.); Behr leicht löslich in Wasser (F., C., G. 
38 II, 114). 

b) /?-Form. Dorrt. Mau stellt aus 140 g salzsaurem Hydroxylamin in Methyl- 
alkohol, durch Zusatz von aus 46,6 g Natrium bereitetem Nattiummethylat und Filtration 
eine Losung von freiem Hydroxylamin her; um etwa vorhandenes Natriummethylat 
zu zerstören, fügt man etwas salzsaures Hydroxylamin hinzu; dann gibt man 120 g 
Santonin hinzu und erhitzt 12 Stdn. am RüokflußküMer; darauf konzentriert man lang- 
sam zur Sirupdicke und läßt erkalten; es scheidet sich die Verbindung C u Hy,0,N. (S. 604) 
aus, die man durch heißes Wasser in Hydroxylamin und die fl-Form des Blydroxylamino- 
santoninoxims zerlegt (F., C, G. 88 II, 113; vgl. F., C, R. A. L. [6] 17, 1, 69; G. 88 II, 58). 
— Prismen (aus Wasser oder Alkohol). Zersetzt sich bei 232 — 233°; in Wasser und Alkohol 
leichter löslich als die a-Form; unlöslich in Natriumcarbonat-Lösung, löslich in Natronlauge 
(F., C, R. A. L. [5] 17 1, 70; G. 38 H, 59). foc]!f: —3,0° (in 96 vol.-°/Jgem Alkohol; o = 0,9) 
(F., C, G. 38 H, 113). — Reduziert in der Wärme sofort FxmJKGsche Lösung (F., C, R. A. L. 
05] 17 1, 70; Q. 38 II, 50). Bei längerem Erwärmen mit verd. Salzsäure entstehen Santonin 
und Santoninoxim(F., C, R. A. L. [5] 17 1, 211 ; G. 88 II, 66). — C, B H M 4 N, -f HCl. Platten 
(aus Alkohol). Wird gegen 140° gelb und schmilzt bei 163° unter Zersetzung; löslich in kaltem 
Wasser (F., C, G. 88 II, 114). 

Säure C, t HuO(N t . B. Aus der cc-Form deB Hydroxylaminosantoninoxims (S. 604) beim 
Lösen in Natronlauge (F., C, R. A. L. [5] 17 I, 210; ß. 88 II, 65). — Farblose Tafeln (aus 
siedendem Wasser). Zersetzt sich oberhalb 100° unter Abgabe von Wasser und Bildung 
der a-Form des Hydroxylaminosantoninoxims. Sehr wenig löslich in organischen Lösungs- 
mitteln. 

Benzaldehydderivate des Hydroxylaminosantoninoxims C^jH^O^j. 

a) Derivat der a-Form. B, Aus der a-Form des Hydroxylaminosantoninoxims 
(S. 504) und Benzaldehyd in Alkohol (Frakcebconi, Ctjsmauo, R.A.L. [5] 17 1, 209 ; G. 38 II, 
65). — Farblose Prismen (aus wäßr. Alkohol). F: 217° (Gasentwicklung). 

b) Derivat der jS-Form. B. Beim mehrstündigen Erhitzen einer Lesung der ß-Foim 
des Hydroxylaminosantoninoxims (s. o.) in absol. Alkohol mit überschüssigem Benzaldehyd 
(F., C, R. A. L. [5] 17 I, 208; G. 38 II, 64). — Farblose Tafeln (aus Methanol, Alkohol oder 
Essigester). Bläht sich bei 100° auf und schmilzt bei 140° unter Gasentwicklung. Sehr leicht 
löslich in Methanol, Alkohol, Essigester, etwas weniger in Äther. 

Dibenzoylderivat der /J-Form des Hydroxylaminosantoninoxims C u H.„O.N t . 
B. Aus der /7-Form des Hydroxylaminosantoninoxims, gelöst in Natronlauge, und über- 
schüssigem Benzoylchlorid (F., C, R.A.L. [5] 17 1, 209; ö. 88 II, 64). — Farblose Prismen 
(aus Methylalkohol). Bräunt sich bei 180° und schmilzt bei 184° unter Zersetzung. 

Nitrosohydroxylaminosantoninoxim CuHgjOjNg = HO-NrC^HnOj-NjOjH. 

a) a-Form. B. Beim Hinzufügen von 1,6 g Natriumnitrit zur Lösung von 5 g der 
a-Form des Hydroxylaminosantoninoxims in verd. Salzsäure (0,65 g Chlorwasserstoff in 60 com 
Wasser) (F., C, G. 88 II, 120). — Nadeln (aus Alkohol). Wird bei 100° gelb und zersetzt 
sich bei 164°. Wenig löslich inEssigester, Chloroform, Äther. [a]if: —112,8° (in 96 vol..%igem 
Alkohol; c — 0,44). — Zeigt stark die LiEBBBMANUsche Reaktion. Liefert beim Erhitzen 
mit 50°/ O iger Essigsäure die a-Form des HydroxyBantoninoxims (s. u.). 

b) ß-Form. B. Aus einer kalt bereiteten Lösung von 5 g der 0-Form des Hydroxylamino- 
santoninoxims in 25 com Eisessig durch 1,15 g Natriumnitrit in 1 cem Wasser (F., C, G. 38 II, 
118). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). Färbt sich -bei etwa 160° rötlich und zersetzt sich 
bei 172°. Sehr wenig löslich in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln; 1 g löst sich 
in etwa 130 com Bleuendem 94 vol.-°/ igem Alkohol; leicht löslich in 10 /-iger Natronlauge 
und in konz. Salzsäure, unlöslich in kalter Natriumcarbonatlösung. — Gibt beim Erhitzen 
mit 60°/ o iger Essigsäure die /?-Form des HydroxyBantoninoxims (s. u.). 

Hydroxysantoninoxim C I6 H n 4 N. 

a) a-Form. B. Beim Erhitzen der a-Form deB Nitrosohydroxylaminosantoninoxims 
(«. o.) mit 60%iger Essigsäure (F., C, G. 89 II, 121). — Prismen. Erweicht bei 190° und 
schmilzt bei 199—200°. Sehr leicht löslich in Alkohol, weniger in Essigester, Chloroform, 
Äther; langsam löslich in Alkalien und Säuren. [a]g: +219,6° (in 96 vol.-°/jgem Alkohol; 
o ■» 1,3). — Beim Erhitzen mit 2,5%iger Salzsäure oder sehr verd. Natronlauge entsteht 
die Verbindung CuH^OjN (S. 606). 

b) 0-Form. B. Beim Erhitzen von 10 g der /?-Form des Nitrosohydroxylamiriosanto- 
ninoxims (s. o.) mit 30 cem 50%iger Essigsäure (F., C, G. 39 II, 119). — Farblose Prismen 
(aus Alkohol). Erweicht gegen 175° und zersetzt sich bei 1 95°. 1 g löst sich in 15 cem siedendem 
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Alkohol; löslich in warmem Essigester und Chloroform, weniger in Äther. [a]g: +126,8° 
(in 96 vol.-%igem Alkohol; o = 1,3). — Beim Erhitzen mit 2,5%iger Salzsäure oder sehr verd. 
Natronlauge entsteht die Verbindung C 15 H xv O t N (s. u.). 

Verbindung C lt H,,0,N. B. Beim Erhitzen der a- oder /S-Form des Hrdroxysantonin- 
oxims (8. 605) mit 2,5%iger Salzsaure oder auch mit sehr verd. Natronlauge (F., C, G. 39 II, 
121). — Farblose Tafeln (auB 92 vol.-°/oigem Alkohol). Wird gegen 200« gelb und zersetzt 
sich bei 250°. Schwer löslich in organischen Solvenzien, langsam löslich in kalten Alkalien. 

Funktionelle Derivate de» Santonins. 

Santoninoxim C l? H„0,N, s. nebenstehende Formel. V^r-w 

B. Beim Erwarmen einer wäßr. Lösung von santonin- HC 15 ^ "^C^ '^CHj 

saurem Natrium mit freiem Hydroxyjamin auf dem ho K:C\r^C-^rw/CHCHCH, 
Wasserbad, neben der «-Form des Hydroxylamino- 1 I 

santoninoxims (S. 504) (FBANCESCOin, Cusmano, R. A. L. CH» o CO 

[5] 17 1, 67; G. 88 II, 56). — Dar st. Man erwärmt 5 Tle. Santonin mit 4 Tln. salzsaurem 
Hydroxylamin in 50 Tln. 90°/oigem Alkohol in Gegenwart von 3—4 Tln. gefälltem Calcium- 
carbonat 6 — 7 Stdn. am Rückflußkühler auf dem Wasserbad oder besser 3—4 Tage auf 
75 — 80°, filtriert und fallt das Filtrat durch das 4— 6-faohe Vol. heißes Wasser (Gucci, G. 19, 
369; Tgl. Caotozzabo, B. 18, 2746). — Farblose Nadeln mit 1 H.0 (aus waßr. Alkohol) 
(Kims, B. 26, 411). F: 215° (Fa., Fhbbülli. G. 38 1, 196), 216—219° (Fr., Cr;.), 217—218° 
(Ott., G. 19, 372). Sehr wenig löslich in heißem, unlöslich in kaltem Wasser und in Alkalien; löst 
sioh unzersetzt in koohendem alkoholischem Kali (Ott.). [ac] D : — 80,8° (in Eisessig; e = 2,3) 
(Gu.). — Zerfallt beim Erhitzen auf oa. 220° (infolge seines Krystallwasser-Gehalts) (Wtob- 
kutd, B. 32, 1413) oder beim Kochen mit verd. Salzsäure (Gu.) in Santonin und Hydroryl- 
amin. Beim Eintragen von 50 — 60 g Zinkstaub in ein auf 30—40' gehaltenes Gemisch von 
10 g Santoninoxim in 400 com 90%igem Alkohol und 20 com konz. Schwefelsaure entsteht 
„Santoninamin" C^B^O^N (Syst. No. 2643) (Gtt., Gbassi-Cbistauii, ff. 29 1, 3). Durah 
Behandeln mit 5%igem Natriumamalgam in 50%iger Essigsaure erhalt man Hyposantonin 
(S. 346) und Isohyposantonin (S. 346) (Gu., ff. 19, 378). Santoninoxim liefert in konz. Essig- 
saure mit einer wäßr. Lösung von Natriumnitrit (Fb., Fb.) oder beim Erwärmen mit Amyl- 
nitrit am Büekflußkühler (Fb., Akqbluoci, ff. 31 II, 307) Pernitrososantonin (s. u.). 

Pernitrososantonin C^H^OiNj = C^HnjO^N^.^). B. Beim Erwarmen von 
10 g Santoninoxim mit 50 com Amylnitrit am Rüokf laßkühler (Fbawobboohi, Anokluooi, 
ff. 31 II, 307). Bai der Einw. von 2 g Natriumnitrit in wenig Wasser auf 2 g Santoninoxim 
in etwa 18 com konz. Essigsaure (Fb., Fbbbulli, ff. 33 1, 196). — Blaßgelbe oder fast farblose 
Nadeln (aus Essigaster oder Alkohol). F: 193° (Zars.); leioht löslioh in Chloroform, Alkohol, 
Aoeton und Essigester, sohwer in Äther, fast unlöslich in Wasser (Fb., A.). fc1 D : +169,6* 
(l,2%ige Lösung in Chloroform) (Fb., A.). Beim Erwärmen mit Phenol und Schwefelsaure, 
Verdünnen mit Wasser und Hinzufügen von Kalilauge entsteht eine grünblaue Färbung 
(Fb., Fb.; vgl. Fb., A.). — Bsim Behandeln mit Natriumamalgam in essigsaurer Losung 
entsteht Isohyposantonin (S. 316) (Fb., Fb.). Durch Einw. von Ammoniak, Alkalien und 
konz. Sauren wird Santonin zurüokgebildet (Fb., A.). Beim Erwärmen der alkoh. Lösung 
mit etwas übarsohüssigam salzsaurem Samioarbazid und festem Natriumaoetat am Rückfluß- 
kühler auf dem Wasserbad erhalt man Santoninsemioarbazon (S. 507) (Fb., A.). Erwärmt 
man Pernitrososantonin in alkoh. Lösung mit einer waßr. Lösung von überschüssigem Hydr- 
azinsulfat in Gegenwart von gefälltem Calciumcarbonat am Rüokflußkühler auf dem Wasser- 
bad, so wird Santoninazin (8. 507) erhalten (Fb., A.). 

Santoninoxim-banzyläther CmH^O^N =» C 1 ,H 1 ,O i "TNOCH.-C,H i . B. Aus Santo- 
ninoxim und Banzylohlorid in absol. Alkohol in Gegenwart von Natriumathylat (Kutor, 
B. 26, 413). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 161—152°. 

Santoninoxlm-aoetat C 1T H„0 4 N = CnHjgOjiN-O-COCH,. B. Aus Santoninoxim 
und Essigsaureanhydrid (Güooi, ff. 19, 373; Kubin, B. 26, 412) oder Aoetylohlorid (Gu.). 
— Farblose Krystalle. Rhombisoh (Zamboniki, ff. 821, 339). Nach Guooi (ff. 19, 375) 
bräunt es sioh bai 100° und zersetzt sioh bai 201 — 203° unter Gasentwioklung; nach Kuhn 
( B. 28, 412) schmilzt es unter Zarsetzung bei 165 — 170° je naoh der Sohneiligkeit des Erbitzens. 
Sahr sohwer löslich in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln (Gr.). — Bei der Be- 
handlung mit Natriumamalgam in Essigsaure entsteht Hyposantonin (S. 846) (Gu., Gbassi- 
Cbistaldi, G. 221, 13). 

Santonlnphanylhydraaon C n H M 0*N t , s. CH» 

nebenstehende Formel. B. Bei 10 Minuten hc* ! * oh '^o^' CH, ^OHs 

langem Koohen einer Lösung von 10 g Santonin in -—. , »-.«..1 J. )__„, 

100 com Essigsaure (D: ifa) mit 1*0 g Phenyl- ^ n S™^ 0sS =^ch.^«.ch.ch, 

hydrazin (GBAasi-CaiBTAUH , G. 17, 626; 19, CH| o CO 
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383). — Strohgelba Nadeln (aus Alkohol). F: 220—221° (Zars.); unlöslioh in der Kälte in 
fast allen Lösungsmitteln, wenig löslioh in warmem Äther, löslich in heißem Alkohol, Benzol 
und Eisessig (G.-C, 0. 19, 383, 384). Kryoskopisohes Verhalten in Benzol: G.-C, ö. 18, 385. 
[a] : +152,4° (in Benzol; o =■ 1); leicht und unzersetzt löslioh in konz. Mineralsauren und 
warmen Alkalien (G.-C, 0. 10, 384, 385). — Zerfällt beim Behandeln mit Natriumamalgam 
in alkoholisch-essigsaurer Lösung in Anilin, NHg, eine Verbindung C lt H M 0, (b. u.) und 
Hyposantonin (S. 346) (G.-C, 0. 19, 388). Hyposantonin entsteht auch beim Behandeln mit 
Zinkstaub und konz. Schwefelsäure in alkoh. Losung, neben einer bei 235° schmelzenden 
Verbindung (G.-C G. 18, 392). — 2 C ai H 21 0,N 2 + 2 HCl + PtCl«. Hellgelber, amorpher 
Niederschlag (G.-C, O. 18, 385). 

Verbindung CiglL^Oj. Das Molekulargewicht ist auf kryoskopischem Wege bestimmt 
(Gbassi-Cbistaldi, 0. 19, 391). — B. Neben Anilin und Hyposantonin (S. 346) beim 
Behandeln einer alkoholisch-essigsauren Losung von Santoninphenylhydrazon mit Natrium- 
amalgam (G.-C, ö. 18, 390). — Schuppen. F: 152—153°. SubUmierbar, aber nicht mit 
Wasserdampf flüchtig. Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem, sehr leicht in 
Alkohol, Äther und Benzol. [*] D : +34,6° (in Benzol; c =. 2,3). 

Santoninsemioarbazon Cj e H 2 ,0,N s , s. CHs 

nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen hc ^c^ s ^CHa 



von Pernitrososantonin (S. 606) in Alkohol mit w . w . Pr , ww.vn o „ -^tt m ™. 

etwas überschüssigem salzsaurem öemioarbazid > 1 

und Natriumacetat am Bückflußkühler auf CHs o — — -CO 



HC^ CH ^-' CH »-CH, 
-N:C c=C^CH/CHCHCH| 

CH 3 Ö CO 



dem Wasserbad (Fbancbscoot, Angbluoci, ö. 81 II, 310). — Krystalle (aus Essigester). 
F: 232° (Zers.). Löslich in Alkohol und Essigester, schwer löslich in Benzol und Äther. 

Santoninazin CjjHjgO^N,, s. nebenstehende r !CHa 

Formel. B. Beim Erwärmen einer alkoh. Lösung 

von Pernitrososantonin (S. 506) mit einer wäßr. Lösung 

von etwas überschüssigem Hydrazinsulf at und gefälltem 

Calciumcarbonat (Fbancbsooni, Anobluooi, O. 81 II, 

309). — Oktaeder (aus Essigester). F: 254° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Chloroform, 

Essigester, schwer in Äther. — Zarsetzt sich bei der Behandlung mit Salzsäure in Santonin 

und Hydrazin. 

Subatitutionsprodukte des Santonins, 

Chlorsantonin C U H W 0,C1, s. nebenstehende Formel ')■ ca ^ 

B. Bei 5 Minuten langem Kochen einer alkoh. Lösung von cic* =slCH ^C-^' C!H * ""CH» 



2 g Dichlor -dihydrosantonin (8. 465) mit 5 g Anilin _I l JL. __ r „ 

(Rödiobr, Dissertation [Tübingen 1908], S. 28, 56; vgl. ^^C^^CH^-* <j* *<»» 
Wbdbkind, Tbttwbilbb, B. 84, 391). Entsteht auch bei CHs 6- — CO 



3-stdg. Kochen von 3 g Diohlor-dihydrosantonin mit 1,8 g Ätzkali in alkoh. Losung am Rüok- 
flußkühler (R.). — Täfelohen (aus Alkohol). F: 223—224°; [<*]£: —161,2° (in 96%igem 
Alkohol; c = 0,2) (R.). — Entfärbt Permanganatlösung schneller als Santonin und Chlor-oxy- 
dihydrosantonin (Syst. No. 2531) (R.). Wird durch Kochen mit alkoh. Kali in Gegenwart 
von Diäthylamin nicht verändert (R.). 

DioMorsantonin C.g^OjCl,. Dir uater dieser Formel von Sbstini {Bl. [2] 6, 204), 
Hbldt (A. 63, 33) und Wbdbkind, Kooh (B. 38, 434) bsschriebenen Verbindung ist 
auf Grund einer nach dam Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. 1. 1910] 
erschienenen Arb3it von Wbdbkind, Tbttwbilbb, B. 64, 387, die Konstitution eines Di- 
chlor-dihydrosantonins C ls H 1( O a Cl a zuzuerteilen; sie ist dementsprechend auf S. 465 ab- 
gehandelt. 

Bromsantonin C^Hi^jBr. B. Durch Kochen von Santonindibromid C lft H, c O s Br. 
(S. 503) mit Anilin in Alkohol (Wbdbkind, B. 41, 364; vgl. Klbin, B. 25, 3318; 40, 940). 
— Farblose Blättchen (aus Alkohol). Zarsetzt sich je nach der Sohneiligkeit des Erhitzern 
bei 212—215°. [«]?: —137° (in 96%igem Alkohol; c = 0,2) (Wb.). — Entfärbt Permanganat 
schneller als Santonin und Chlor-oxy-dihydrosantonin (Syst. No. 2531) (Wk.). Wird durah 
Kochen mit alkoh. Kalilauge, auoh in Gegenwart von Diäthylamin, nicht verändert (Wb.). 



*) So formuliert auf Grand einer nach dem Literatur-Schlußtermin der 4, Aufl. dieses Hand- 
buchs [1. 1. 1010] erschienenen Arbeit von Wbdbkind, Tbttwbilbb, B. 64, 387. Die unter dem 
Namen „Honoohlorsantonin" von Wbdbkind, Koch, B. 88, 434, 1848 (vgl. Sbstini, Bl. [2] 6, 
202) beschriebene Verbindung C 16 H„0,Ct + H,0 ist nach Wbdbkind, Tbttwbilbb, B. 84, 388, 
als Chlor -oxr-dihrdrosantonin (Santonin -ohlorhydrin) C,»H 19 0«C1 aufsufassen und ist dement- 
sprechend unter Syst. No. 3531 behandelt. 
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S. Chromosantonin Ci 5 H M O s , «• nebenstehende f^rw 

Formel') 1 ). B. Bei der Einw. des Sonnenlichts auf Santonin HCr ""'"C''' ""^CHt 



(S. 499) oder Lösungen von Santonin (Tbommsdokbt, A. 11, J, i _ ^b&.ca- CH»m 

203; HatDT, A. 68, 20; MoNTJMAKrrai, O. 82 I, 325). — w ^-?-— ^CH^= «« ; 

Gelb. Ein durch 6-stündiges Beliohten von Santonin erhal- CH» ö Co 



tenes Präparat schmolz bei 162 — 165°, ein durch 15-tägiges Belichten erhaltenes erweichte 
bei 136° und schmolz bei 155« (Mo.). 100 ccm 99,8%iger Alkohol lesen bei 16° 3,1 g (Mo.). 
Kryoskopisohes Verhalten in Äthylenbromid: Mo. Ist schwacher linksdrehend als Santonin 
(Mo.). — Zur Frage der Rtickverwandlune von Chromosantonin in Santonin durch Lösungs- 
mittel vgl. Mo. ; Ptdtxi, B. A. L. [5] 23 II, 203. Einw. von Kaliumpermanganat in wäfir. 
Lösung: Mo. Durch tagelange Einw. von aalzaaurer Zinnchlorurlösung auf Chromosantonin 
im Dunkeln bei 10° erhalt man d-santonige Saure (Bd. X, S. 317) (Mo.). Beim Behandeln 
mit Zinkstaub und Essigsaure entstehen Santonon C^S M O t (Syst. No. 2770) und eine Ver- 
bindung CjoHjjO^ (s. u.) (Mo.). Einmonatige Einw. von kons. Salzsäure im Dunkeln bei 
gewöhnlicher Temperatur führt zu Desmotropoehromceantonin (Syst. No. 2511) (Mo.). Bei 
48-stündigem Kochen mit heißgesattigtem Barytwasser bildet sich Santonsaure (Bd. X, 
S. 804)*) (Mo.). Duroh Versetzen einer konzentrierten alkoholischen Lösung von Chromo- 
santonin mit Kalkmilch und Kochen bis zum Verschwinden der Rotfärbung erhalt man das 
Caloiumsalz der Chromosantoninsaure (Bd. X, S. 964) (Mo. ). Beagiert mit salzsaurem Hydroxyl- 
amin in warmer alkoh. Lösung in Gegenwart von gefälltem Calciumcarbonat unter Bildung 
des Chromosantoninoxims (s. u.), mit Phenylhydrazin in EssigB&ure unter Bildung des 
Chromosantoninphenylhydrazons (s. u.) (Mo.). 

Verbindung CmHuO«. Das Molekulargewicht ist auf kryoskopisohem Wege bestimmt 
(MoNTKBiARTiin, GL 82 I, 351). — B. Bei der Einw. von Zinkstaub in 50%iger Essigs&ure 
auf Chromosantonin, neben Santonon CjoH^O^ (Syst. No. 2770) (M., G. 92 I, 360). — Nadeln. 
F: 239°. 

Chromosantoninoxim C ]5 Hj,O.N = C 1( H |g O,:NOH. B. Neben anderen Produkten 
durch 7 -stündiges Kochen von 20 g Chromosantonin mit 16 g salzsaurem Hydroxylamin, 15 g 
gefälltem Calciumcarbonat und 200 g 90 vol.-%igem Alkohol, Filtrieren und Versetzen mit 
800 ccm siedendem Wasser (MoHTOMARTna, O. 82 I, 335). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). 
F: 214 — 216°. Ist schwacher linksdrehend als Santoninoxim. — Geht durch Umkrystal- 
lisieren in Santoninoxim (S. 606) über*). 

Aoetat CjtEUOjN .= C^AjO.iN-OCOCH,. B. Beim Erwarmen von Chromosan- 
toninoxim mit 5 Tln. Acetanhydrid auf ca. 100° (Mohtbmaotini, O. 82 L 338). — Gelbe 
Krystalle. Rhombisch (Zambontni, O. 821, 338). Schwärzt sich beim Erhitzen und 
schmilzt dann bei 200—201°. 



Chromosantonlnphenylhydrazon C^H^OjN,^ CijHigOjiN-NH C € H 8 . B. Aus 5 g 
— omosantonin und 5 ccm Phenylhydrazin in 60 ccm 98%iger Essigsäure (Montkmabtisi, 
0. 821, 341). — Rötlichgelbe Krystallkrusten. F: 220°. In der Kälte fast unlöslich in 



den gewöhnlichen Lösungsmitteln. — Geht duroh mehrmaliges Umkrystallisiertn in das 
Phenylhydrazon des Santonins (S. 506) über 1 ). 

4. Metasantonin CuHnP, = (CHjUD^H^Of : 0) t »). Zur Bezeichnung vgl. Fbancbscoot, 
Q. 2511, 464. — B. Man erwärmt 1 TL Santonsaure (Bd. X, S. 804)«) oder Metasanton- 
säure (Bd. X, S. 811)*) 3 Stunden mit 10 Tln. konz. Sohwefelsäure auf dem Wasserbade und 
verdünnt dann mit Wasser (CurenzzARO, Valkntb, Atti detta R. Accad. dei IAncei, Transunti 
[3] 8, 242, 243; vgl. Fbakcbscoki, G. 25 II, 464). — Krystalle (aus Äther oder Alkohol). 
F: 137° (Can., V.; F., O. 29 II, 235). Df: 1,046 (Cabhklotti, Nasuti, G. 10, 528, 538; B. 
18, 2210). Löslich in heißem Wasser, leichter in Alkohol und Äther (Can., V.); unlöslioh in 

') So formuliert auf Grand einer Privataiitteilung von CHs 

Wbdbkind. Dementsprechend würde die im Bd. X, 8. 964 HC*** CH C^ CH *^CH» 

aufgeführte Chromosantoninsaure die nebenstehende n I J, jL —r/rar > n - - 

Formel besitsen. OC-^.c== c \CH^CHCH(CHs>COiH 

") Auf Grund der nach dem Literatur- Schlußtermin CHs OH 

der, 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. 1. 1910] erschienenen Arbeit von Pitjtti, B.A.L. [5] 22 II, 
203 ist mit der Möglichkeit «u rechnen, daß Chromosantonin mehr oder weniger stark durch 
unverändertes Santonin verunreinigt ist. 

■) Di« von Füancbscoxi , ö. 29 II, 104, 235, für CH» 

Metasantonin aufgestellte Konstitution (».nebenstehende Formel) ' r _ 

ist nach den neuereu Untersuchungen über die Konstitution HsC"' CiV r ^c O 

des Santonins (vgl. die Fußnote auf 8. 499) unhaltbar <*!:\ C /CH\™,^CCH(CH») CO 
geworden. ■ 

*) Vgl. die Fußnote 1 auf S. 500. CH » 
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heißen Alkalioarbonatlösungen (F., Q. 25 II, 464). {«.TS: —223,5° (in Chloroform; p = 1,04) 
(Car., N.); [«]»: —209° (In Chloroform) (F., ö. 29 II, 235). — Wird duroh Einw. von 
rauohender Salzsäure nicht verändert (F., Q. 25 II, 464; 29 II, 235). Beim Lösen in Alkali- 
lauge entsteht Metasantonsäure (Ca.it., V.). Bildet beim Erwärmen mit salzsaurem Hydr- 
oxylamin bei Gegenwart von Calciumcarbonat in alkoh. Lösung das entsprechende Ozim 
(F., G. 26 II, 465). 

Oxim C 16 Hj 8 8 N=(CH,)8C 18 H li! 0(:0):NOH:. B. Durch 3-stündiges Erwärmen von 25 g 
Metasantonin mit 12,5 g saksaurem Hydroxylamin in 500 com Alkohol und 50 com Wasser 
bei Gegenwart von 12,5 g Calciumcarbonat auf dem Wasserbad (Franoesooni, O. 25 II, 
465). — Nadeln mit 1H 8 (aus verd. Alkohol). Verliert das Krystallwasser bei 100°. F: 
220°. Unlöslioh in kaltem, etwas löslich in warmem Wasser und Alkohol, sehr wenig in Äther; 
löslich in Alkalicarbonaten in der Warme. [a]|J: — 377° (l,7%ige Lösung in Alkohol). — 
Beim Behandeln mit Zinkstaub + Salzsäure entsteht Dihydrometasantonin (S. 466). Beim 
Erwärmen mit verd. Salzsäure entsteht Metasantonin. 

5. rft-Metasantonin" C 18 H 18 O a und „ß- Metasantonin" C 18 H lg O a s. Bd. X, jS. 805. 

6. Santonid C 1S H 18 8 und Parasantonid C 1S H 18 8 s. Bd. X, S. 806. 

7. Ein weiteres, dem Santonin isomeres Lacton C 1S H, 8 8 jB.jim Artikel Artemisin, 
Syst. No. 4865. 

8. 4.6-Dioxo-3.3.5.5-tetramethyl-2-p-tolyl-pyrantet]rahydrid C 1( H M 8 = 
(CHgLCCO-CtCH,), 

r\A n An n tt «n • ^' Durch Einw. von p-Toluylaldehyd auf das Reaktionsprodukt 
OC — O— CH • C 8 H 4 • CH 8 

aus Magnesium und a-Brom-isobuttarsäure-äthylester in Äther; nach beendeter Reaktion 

wird mit Wasser zersetzt (Zhltneb, Refobmatski, 3K. 38, 109; Z., B. 41, 593; J. ffr. [2] 

78, 97, 109). — Nadeln (aus Äther). F: 138—139°. 

9. 1.8-Dioxo-3.3.6.6-tetramethyl-xanthenoktahydrid, 1 .8 -Di oxo- 3.3.6.6- 
tetramethyl-oktahydroxanthen C 17 H M 8 , s. untenstehende Formel. B. Aus 
Methylen- bis -dimethyldihydroresorcin (Bd. VII, HiC" C0 "^C"' CH »^- C ^' co ^-ch 

S. 888) durch Erwärmen mit konz. Schwefelsäure i n n i * 

oder durch Kochen mit Aoetanhydrid (Voblandbr, ( CH »>»C il cH»-'C-^ ^^c^. CHl ^-C(CH3)i 
Kalkow, A. 309, 372). — Prismen (aus Alkohol). |F:. 171°. 

10. t .8 -Dioxo- 3.3.6.6.9 -pen tarn ethyl-xanthenoktahydrid, 1.8-0 i oxo - 
3.3.6.6.9 - pentamethyl-oktahydroxanthen C 18 H M 0„, s. untenstehende Formel. 
B. Man erhitzt 0,8 g Aoetaldehyd, 5 g Dimethyl- HiC'' co ^c^ CH ( CH a)\ c -^- CO --- CH 
dihydroresoroin (Bd. VII, S. 559) und lOoom i n h i ' 
Eisessig 8 Stunden im Wasserbad (Vorländer, «^tC^cH»^ — — o-—— c ^CK t '^ CicK3 >* 
Kalkow, A. 809, 373). — Tafeln oder sechsseitige Blättchen (aus Alkohol). F: 174°. Löslioh 
in Alkohol, Benzol und Eisessig. 

11. Dioxo-Verbindungen C^IL^Os. 

1. 1.8-Dioxo-3.3.6.6-tetramethyl-9-&thyl-xanthenoMahydrid, 1.8- Di- 
oxo-3.3.6.ß-tetramethyl-9-äthyl-oktahydroxanthen C lt H n 8 , s. untenstehende 
Formel. B. Aus Propionaldehyd, Dimethyl- WiP ^ CO\ r ,^OH(C l H B )--„^'Co ^__ I 
dihydroreBoroin (Bd. VÖ, S. 559) und Eisessig U *V }j S i* 
durch mehrstündiges Erwärmen im Wasserbad ( CH s>t c ^CHt^' c — — o— — C^ CH| ^C(CHs)i 
(Vorlander, Kalkow, A. 309, 373). — Prismen (aus Alkohol). F: 139*. 

2. 1.8 -Dloxo- 3.3.6.6.9.9 -hexamethyl-xanthenoktahydrid, 1.8-Dioxo- 
3.3.6.6.9.9 - hexamethyl - ohtahydroasanthen C^H^O,, s. untenstehende Formel. 
B. Man erhitzt 5 g Dimethyldihydroresorcin w «r"-' °° \n-^°(CHa)»-^^- co \rnr 
(Bd. VII, S. 559), 20 com Aoeton. 20 com EiB- , l u » L * 
essig und 4 com Aoetanhydrid etwa 40 Stunden <CH s ) t C^ 0Hl ^C— __ . _ — C^ CH| .^-ö(CHa)t 
im Bohr auf 100° (Vorländer, Kalkow, A. 809, 374). — Krystalle (aus Alkohol). F: 245°. 
Bleibt beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 100° fast unverändert. 
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6. Dioxo-Verbindungeii C n H 2n _ 14 3 . 

1. Dioxo-Verbindungen C 1O H O 3 . 

1. 2.5-£Hox,o-3-phenyl-furandihydrid, Fhenylmaleinaäureanhydrid 

C,oH,0, = i i * *. B. s. bei Phenylmaleinsäure, Bd. IX, S. 891. — Nädelchen (aus 

Schwefelkohlenstoff). F: 119—119,5°; sohwer löslich in Schwefelkohlenstoff und Ligroin, 
leicht in Äther und Chloroform (Alexander, A. 268, 77). — Gibt mit kaltem Wasser Phenyl- 
maleinsäure (A.). 

2. 2.&-Dioxo-6-methyl-[1.2-chrom,en]i 6-Formyl- oHCf'^--^ CH * :5r CH 
Cumarin, Cumarin-aldehyd-(6) Ci H e O 3 , s. nebenstehende Formel. J | t 
B. Bei der Oxydation von l,ö g 6-Orymethyl -Cumarin (Syst. No. 2511) \/\ o ^ 
mit 0,75 g Chromsaure in Eisessig (Stobbmb», Oetkeb, B. 37, 195). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol) von schwachem Geruch. F: 187°. — Gibt hei der Oxydation mit Chromsäure 
in Eisessig Cumarin-carbonsäure-(6) (Syst. No. 2619). 

Oxim CjoHrOgN = C ? H Ji O,CH:N-OH. B. Aus 6-Formyl-cumarin mit salzsaurem 
Hydroxylamin und Soda in alkoholisch-wäßriger Lösung auf dem Wasserbad (St., Ox., 
B. 37, 196). — MikrokrystallinischeB Pulver (aus Alkohol). F: 223°. 

Semicarbazon C u H,,0 3 N, = C,H»0. • CH : N • NH • CO • NH,. B. Aus 6-Formyl- 
Cumarin in Alkohol mit salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetatlösung auf dem Wasser - 
bad (St., Ob., B. 87, 196). — MikrokrystaUinisches Pulver (aus Alkohol). Sintert bei 305°, 
schmilzt nicht bis 320°. 



3. 2.3- Oxido-1.4-diogco-naphthaUn-tetrahydrid-(1.2.3.4) , Diketotetra- 

/CO-CBv 
hydronaphthylenoxyd C 10 H,Oj = O,!!^ Acr/O- &• ^ ftn verre ibt * Tl. reines 

oc-Naphthochinon mit 30 Tln. Chlorkalklösung (3,5 — 4% HOC1) und laßt einen Tag stehen 
(Zdtokb, B. 26, 3602; Zinokk, Wibgasd, A. 286, 71). -— Nadeln (aus Alkohol oder 50%iger 
Essigsäure), Prismen (aus Benzol-Benzin). F: 136° (Z.; Z., W.). Löst sich in etwa 60 Tln. 
Alkohol bei gewöhnlicher Temperatur; ziemlich leicht löslich in Eisessig und Benzol, 
sohwer in Äther, Benzin und Wasser (Z.). — Beim Erhitzen mit Wasser auf 130—140° entsteht 
Isonaphthazarin (Bd. VTH, S. 411) (Z.). Natronlauge erzeugt 2-Oxy-naphthochinon-(1.4) 
(Bd. VIII, S. 300) (Z.). Beim Erhitzen mit verd. Salzsäure entsteht 3-Chlor-2-oxy-naphtho- 
chinon-(l .4) (Bd. VIII, S. 304) (Z.). Gibt mit Zinnohlorür und wenig Salzsäure 3-Chlor-1.2.4-tri- 
oxy-naphthalin (Nadeln; F: 142 — 143°) (Z.). Verbindet sioh mit Anilin in alkoh. Lösung 
n 3-Anilino-2-oxy-1.4-dioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (Bd. XIV, S. 258) und 3-Anilino- 

n 
i. Vv^q 



HO 



NH-^ 



OH 





2-oxy-naphthoohinon-(1.4) (Bd. XIV, S. 260); in essigsaurer Lösung erhält man als Haupt- 
produkt 3-Anüino-2-oxy-naphthoohinon-(1.4), als Nebenprodukte 2-Anilino-nsphthochi- 
non-(1.4)-anil-(4) (Bd. XIV, 8. 163) und (nach Oxydation mit Eisenohlorid) 2-0xy-naphtho- 
dünon-(1.4)-anil-(4) (Bd. XII, S. 223) (Z. ; Z., W.). Diketotetrahydronaphthylenoxyd liefert in 
■Jkoh. Lösung mit o-Toluidin 3-o-Toluidino-2-ory-naphthochinon-(1.4) (Bd. XTv, S. 260); 
analog verläuft die Reaktion mit p-Toluidin und mit a-Naphthylamin; mit /?-Naphthylamin 
entsteht 3-^-Naphthylammo-2-oxy-1.4-dioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (Bd. XIV, 
8. 258) neben 3-^-Naphthyjknimo-2-oxy-naphthocbinon-(1.4) (Bd. XIV, 8. 260) (Z., W.). 
Gibt bei längerem Kochen mit o-Phenvlendiamin in Alkohol das Dioxy-ang.-naphthophenazin- 
dihydrid der Formel I (Syst. No. 3540), das Dioxy-ang.-naphthophenazin der Formel II 
(Syst. No. 3541) und das Naphthodiphenarin der Formel III (Syst. No. 4034), bei kurzer 
EJnw. nur die Verbindungen I und TU (Z„ W.). Liefert in heißer essigsaurer Lösung mit 
Phenylhydrazin 4-Benzolazo-1.2-dioxy-naphthalin (Bd. XVI, S. 198) (£, W.). 
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2. Dioxo-Verbindungen C n H 8 3 . 

1. 2.6-IHoico-4-phenyl~[1.2-pyranJ-dihydridt fß- fhenyl-glutaconsäurej- 

tx p , rj/p TT \ , PTT 

anhydrid C n H 8 O s = *i ' ro * 5 ' Au8 ^P^y 1 ^ 1 ^ 0011 ** 111 * 6 &*• IX ' s - 9 02 ) 

beim Erhitzen über den Sohmelzpunkt (Feist, Pomme, A. 870, 74) oder beim Schütteln 
(F., P.) oder Erhitzen (Büchner, Schröder, B. 85, 787) mit Acetylchlorid. — Blättchen 
(aus Essigeeter). Zersetzt eich bei 197 — 199° unter Braunfärbung (B., Sch.); bräunt sich bei 
197° und schmilzt bei 206° (F., P.). Kryetallisiert aus heißer Sodalösung unverändert aus (B., 
Sch.). — Gibt beim Stehenlassen (F., P.) oder Kochen (B., Sch.) mit Natronlauge /S-Phenyl- 
glutaconaäure. Liefert mit wäßr. Ammoniak in Gegenwart von (Dasein /?-Phenyl-glutacon- 
säure-monoamid (Bd. IX, S. 902) (F., P.). Gibt mit 1 Mol.-Gew. Anilin bei gewöhnlicher 
Temperatur ^Phenyl-glutaconsäure-monoanilid (Bd. XII, S. 315), beim Erhitzen auf 130° 
/J-Phenyl-glutaconsäure-anil (Syst. No. 3222) (F., P.). 

2. 2.5-£Hoxo-3-benzyl-furandihydrid, Benzylmaleinsüureanhydrid, 

fy-Phenyl-citraconsäuref-anhydrid C u H g 3 =_!,-. J,~ B- Entsteht 

OC • O • CO 
in geringer Menge beim Erhitzen von Phenylitaconsäure (Bd. IX, S. 899) unter vermindertem 
Druck auf 180—180°, neben [y-Phenyl-itaconfläiirel-annydrid (s. u.), sowie beim Erhitzen 
von [y-Phenyl-itaoonsäure]-anhydrid auf 180° (Ftttig, Brooks, A. 305, 21, 23). — Säulen 
(aus Äther). Monoklin prismatisch (F., B.; vgl. Qroth, Ch. Kr. 4, 637, 645). F: 60—61° (F., B.). 
Leicht löslich in Benzol, warmem Äther und siedendem Schwefelkohlenstoff, schwer löslich 
in siedendem Ligroin (F., B.). — Lagert sich beim Erhitzen in [y-Phenyl-itaconsäure]-anhydrid 
um (F., B.). Gibt mit Wasser bei 62—63° Phenylcitraconsäure (Bd. IX, S. 901) (F., B.). 

3. 2.S-XHoxo-3-benzal-furantelrahydrid, Henzalbernsleinsäureanhydrid 

HjC C:CH-C 6 H 5 

^nrlsUa = 



-"ll 11 ! 



OCOCO 



a) fy-JPhenyl-itaconaäurel- anhydrid, Pheny litaconsäure- ■ 
anhydrid C n H 8 0,, s. nebenstehende Formel. Zur Konfiguration vgl. H *9 c.— -c 
Stobbb, Hork, B. 41, 3983. — B. Beim Erhitzen von Phenylitaconsäure OC o co H 
(Bd. IX, S. 899) unter vermindertem Druck auf 180 — 185°, neben wenig [y-Phenyl-citracon- 
säure]-anhydrid (s. o.) (Frrna, Brooks, A. 305, 21). Aus Phenylitaconsäure durch Einw. 
von kaltem Aoetylohlorid (Stobbb, NAOThf, B. 41, 4354). — Blättchen (aus Chloroform). 
Monoklin prismatisch (F., B. ; vgl. GrotA, Ch. Kr. 4, 637, 645). Sohmilzt bei 164—166° (St., N. ; 
F., B.) unter Bildung von Phenylcitraconsäure anhydrid und geringer Zersetzung (F., B.). 
Sehr wenig loslich in Petrol&ther und Schwefelkohlenstoff, löslich in ca. 9 Tln. siedendem 
Benzol, in oa. 200 Tln. siedendem Äther (F., B.). — Gibt beim Kochen mit Wasser Phenyl- 
itaconsäure (F., B.). Über Bildung eines farbigen Zwischenprodukts bei der Hydrolyse 
durch alkoh. Natronlauge vgl. St., B. 41, 3722. Durch Kochen mit Alkohol entsteht Phenyl- 
itaoon-a-äthylestersäure (Bd. IX, S. 900) (St., N.). 

b) Iso-fy-phenyl-itaconadureanhydridJ, „Fhenylaticon- h 

säureanhydrid" C u HgO s , s. nebenstehende Formel. Zur Konfiguration H c c G 

vgl. Stobbü, Hörn, B. 41, 3983. — B. Beim Erhitzen von „Pbenylaticon- i i 
säure" (Bd. IX, S. 900) im Vakuum auf 1 60—1 75° (Fittig, Brooks, A. 805, 0o ' OCo C ° H 5 
38). —Nadeln (aus Äther + Chloroform). F: 138—140°; leicht löslich in Chloroform und 
Benzol, schwer in Äther (F., B.). 

4. 2.3 x -Dioxo-3~äthyl~ll.2-chromen], 3 - Acetyl - Cumarin C u H,0. = 
_ /CHrCCOCH, 
C e H 4 <^ I . B. Äquivalente Mengen Salioylaldehyd und Aoetessigester werden 

mit der 4-fachen Menge EssigB&ureanhydrid auf dem Wasserbade erhitzt (Rap, G. 27 II, 
498) oder unter Kühlung mit Piperidin versetzt (Rnobvenagel, B. 81, 732). — Nadeln 
(aus Alkohol), KrystaUe (aus Wasser). F: 123— 124° (R.), 120° (K.). Fast unlöslich in kaltem 
Wasser (R.), schwer löslioh inÄther (Wedman, B. 35, 1156), löslich in heißem Ligroin, Alkohol, 
Eisessig, leicht löslioh in heißem Benzol (K.) und in Chloroform (W., B. 35, 1156). — 
Löslich in verd. Alkalilauge unter Gelbfärbung (W., B. 85, 1153; vgl. W., B. 61 [1919], 1212) 
und aus dieser Lösung durch verd. Schwefelsäure wieder fällbar (K.; W., B. 86, 1154; vgl. 
B. 61 [1919], 1213). 3eim Erwärmen mit Kalilauge entstehen Salioylaldehyd (K.; W., B. 
35, 1153) und «-Salioylal-aoetessigsäure (Bd. X, S. 966) (W.). Gibt mit Brom in Schwefel- 
kohlenstoff 4-Brom-3-acetyl-cumarin (R.). Liefert mit Jod und Kalilauge Jodoform (R.). 
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X!H:C-C(CH 1 ):N-OH: 
Oxinx C u H,0»N = C^^ An ' **' ^• Ufl konz. Lösungen von 3-Acetyl- 

oumarin in Alkohol und salzsaurem Hydroxylamin in Wasser {KnoBvbnaGEL, B. 81, 733). 
— Krystalle (aus Alkohol). F: 206°. Löslioh in heißem Eisessig, Alkohol und Benzol. Wird 
durah siedende verdünnte Salzsäure in die Komponenten gespalten. 

,CH:CC(CBL):N-NH-C,H S . Ä 

Phenylhydrazon 0,^0.^, = CÄC* ,U ' . B. Aus 3-Acetyl- 

oumarin in Alkohol und Phenylhydrazin in Eisessig (Rap, 0. 27 ZI, 500; Knohvhkagjbl, 
B. 81, 733). — Orangegelba Nadeln (aus Alkohol), F: 186° (K.), 181—182« (R.). Leicht löslich 
in heißem Alkohol, Benzol, Eisessig und Chloroform, unlöslich in Wasser und Ligroin (K.). 
Bildet mit heißer konzentrierter Salzsäure eine blutrote Losung, die beim Erkalten eine Ver- 
bindung vom Schmelzpunkt 152* absoheidet (K.). — Natriumsalz. Hygroskopische 
Nadeln. F: 160°; unlöslich in Natronlauge (K.). 

X!Br:CCO-CH. 
4-Brom-3-acetyl-cumarin C n &,O^Bv = ^H«/ "i ' **' J ^ U8 3-Acetyl- 

Cumarin und Brom in Schwefelkohlenstoff (Rap, O. 27 II, 500). — Krystalle (aus Alkohol). 
Sohmilzt bei 161 — 162° und zersetzt sich bei 166°. Liefert beim Schmelzen mit Ätzkali Sali- 
oylsäure. 

5. 3.P~Dloxo-l-propyliden.~phthalan, 3-Acetonyliden-phthalid C n H,0,=* 

C e H 4 ^Q/^-g.QQ.pg^p>0. B. Durah Einw. von konz. Schwefelsäure auf Phthalylaeetyl- 

aoeton (S. 571) und Eingießen der erhaltenen gelben Lösung in Eiswasser (Bülow, Dbsbkiss, 
B. 88, 2279). — Krystalle (aus Alkohol). F: 183°. Sohwer löslich in Aceton, Alkohol, Benzol, 
Eisessig und Essigester, unlöslich in Äther und Wasser. Leicht löslich in konz. Schwefelsäure; 
unlöslich in kalten Alkalien. — Methylalkoholische Natriummethylatlösung bewirkt Um- 
lagerung zu a.y-Diketo-/S-aoetyl-hydrinden (Bd. VII, S. 868). 

6. [l-Phenyl-cyclopropan-dicarbon»üure-(1.2)] -anhydrid C u H g O s ==> 
jH/O TT \ • PO 

HgC<j2* * nf S)>0' B. Man kocht cc-Phenyl-a-oarboxy-aoonitsäure-tetraäthylester 

(Bd. IX, S. 1001) mit alkoh. Kali, destilliert den Alkohol ab, löst den Rüokstand in Wasser 
und setzt verd. Schwefelsäure zu (Rtjhhmann, 8oc. 81, 1215). — Farblose Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 99°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. Löslich in heißem Wasser 
mit saurer Reaktion, beim Abkühlen soheidet sioh unverändertes Anhydrid ab. Bei Reduk- 
tion mit Natriumamalgam in alkal. Lösung entsteht die hoohsohmelzende Form der a-Methyl- 
a'-phenyl-bernsteinsäure (Bd. IX, S. 880). 

7. f3-fhenyl-cyclopropan-dicarbon»aure-(1.2)J-anhydrid CuHgO, = 

OJB^'HO^l rn )0. B. Bei der Destillation der 3-Phenyl-cis-oyolopropan-dioarbon- 

•äure-(1.2) (Bd. IX, S. 903) im Vakuum (BuOHBrjBB, Dbssaubb, B. 26, 1153; vgl. B., B. 21, 
2646). — Krystalle (aus siedendem Äther). F: 134°; Kp^: 282° (B.). 

8. Ixtcton der [3~Oxy~hydrindon-(l)-yl-(2)]-e86ig- ^^-^GQ^ca ch» 

#«8t*re CjiHjO,, s. nebenstehende Formel. Das Mol. -Gew. ist ebullio- | | t_ 1 

skopisoh in Chloroform bestimmt (Stobbb, Hörn, B. 41, 3987). — ^-' CH ^ o ^-0o 

B. Entsteht neben anderen Produkten bei mehrstündiger Einw. von 99°/ ( iger Schwefel- 
säure auf „Phenylaticonsäure" (Bd. IX, S. 900) bei höchstens — 6° (St., H., B. 41, 3985, 
3987). — Nadeln (aus Äther). F: 123°. Löslioh in Äther, Alkohol, Aceton und Ghloro- 
form. Die gelbe Lösung in 10%iger Natronlauge liefert beim Ansäuern Indonvlessitnäure 
(Bd. X. S. 742). ^ 

3. Dioxo-Verbindungen dtH^O,. 

1. 2.e-Dioxo-d-benxal-pyrantetrahydrid, fß - Bemal - alutaraäureJ - 
H.C-ÖrCH-C.H.J-CH, 
anhydrid CfuHuO, - ^ __Jjn' B ' Man 1 * 8fe BuuM &j& und Tricarballyl- 

aäuretriäthylester in absol. Äther bei Gegenwart von alkoholfreiem Natriumäthylat 30 Tage 
stehen, zersetzt mit angesäuertem Wasser, verseift das entstandene Estergemisoh durch 
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Kochen mit Alkalilauge, säuert an und destilliert das ^-Benzal-glutaraäure]-anhydrid mit 
Wasserdampf über (H. A. Müller, B. 89, 3690). — Blattchen (au* Wasser), Prismen (aus 
Petroläther). F: 44 — 45°. Flüchtig mit Wasserdampf. Unlöslich in kaltem Wasser. — 
Liefert mit Alkalien Salze der /J-Benzal-glutarsäure (Bd. IX, S. 906). Gibt beim Erhitzen 
mit Anilin [/S-Benzal-glutarsäure]-anil (Syst. No. 3222). 

2. 6-Oxo-2-phen€Utyl-fiiran-dihydrtd-(2.ö),y-I*hena<fyl-A a -P-crotonUwton 

HC=€H 

C » H »°»= ocochch.coc.h; 

3.4 • Dichlor - 6 - ozo - 2 - phenacyl - furan - dlhydrid • (2.6) , a.jJ-Diohlor-y-phenacyl- 

C1C=CCI 
ja.P-crotonlactoii C lt HgO,Cl, = o^o-CH-CH, COC H ' B ' M * D kondenBiert Muco * 
Chlorsäure (Bd. III, S. 727) mit Aoetophenon mittete verd. Natronlauge und B&uert die Lösung 
der entstandenen, nicht naher beschriebenen a..ß- Dichlor -y-phenacal-crotonsaure C«H s -CO- 
CH:CHCC1:OC1CO,H an (Dieckmann, Platz, B. 37, 4641). — Blättchen (aus Alkohol). 
F: 121—122». 

34 - Dibrom - 5 - oxo - 2 - phenaoyl - furan ■ dlhydrid-(2.5), a.0-l>ibrom-y-phenacyl- 

BrC=CBr 
ja.ß-orotonlaoton ^»HjOjBr, = i j ■ B. Aus dem Natriumsalz der 

OC ■ O • CH • CB^ * CO • (-»(Hj 
a./f-Dibrom-y-phenacal-crotonsäure (Bd. X, S. 742) beim Ansäuern (D., P., B. 37, 4641). — 
Blattchen (aus Alkohol). F: 168°. 

3. [d-Phenyl-y-butylen-ct.ß-dicarbonsdureJ-anhydrid, Styrylbernstein- 

H.C CH-CH:CH-C 4 H. 

»dureanhydrtd C lt H 10 O, = i i . B. Durch Kochen derStyrylbem- 

steinsäure (Bd. IX, 8. 904) mit Acetylchlorid (Thiele, Meissnhbimbr, A. 806, 255). — 
Pulver (aus Benaol -Petroläther). F: 116°. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln. 

4. 2.5-lHoxo-3-[a-methyl-benxal]-furantetrahydrid, fa-Methyl-benzalJ- 

H.C C : C(CH.) • C,H. 

bernsteinedureanhydrid C lt H w O s = i i_ 

a) Niedrigerschmelzende Form, fy-Methyl-y-phenyl-itacon.- c«Hg 

»durej-anhydrid G, JSjgO» s. nebenstehende Formel. Zur Konfiguration H c c ^ 

vgl. Stobbb, B. 37, 1619. — B. Ausy-Methyl-y-phenyl-itaconsäure(Rd. IX, i i 

S. 906) und frisch destilliertem Aoetylohlorid in der Kälte (Stobbb, A. 808, oc ° co CB * 
121). Bei Einw. von rauchender Schwefelsäure auf v-Methyl-^-phenyl-itaconsäure oder auf 
ihren Diäthylester (St., B. 87, 1622). — Nadeln oder Tafeln (aus Schwefelkohlenstoff), Spieße 
(aus absol. Alkohol). Rhombisch (Reinisch, A. 308, 122). F: 114° (St., A. 308, 121). Leicht 
löslich in Äther, Aceton, Benzol (St., A. 308, 122); leicht löslich in 40 Tln. Schwefelkohlen- 
stoff (St., A. 808, 138). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe (St., A. 380 
[1911], 37). — Gibt bei kurzem Kochen mit Wasser y-Metbyl-y-phenyl-itaconsäure (St., 
A. 808, 123). Über Bildung eines farbigen Zwischenprodukts bei der Hydrolyse durch 
alkoh. Natronlauge vgl. St., B. 41, 3721, 3724. 

b) Höherschmelzende Form, l80-f(y-methyl-y-phenyl~ita- ch* 

conedure)-anhydridJ C n H, Jf s. nebenstehende Formel. Zur Konfigu- H c c — c 

ration vgl. Stobbb, B. 87, 1619. — B. Durch Auflösen derlso-fy-methyl- i i 
y-phenyl-itaconsäure] (Bd. IX, 8. 907) in der 3-fachen Menge kaltem Acetyl- OC o CO C«H B 
chlorid(ST., A. 808, 137). — Monokline (Beinisch, A. 308, 138) KrystaJle (aus Acetylchlorid), 
rhombische (R., A. 808, 138) Täfelehen (aus Chloroform). F: 138° (St., A. 308, 137). In 
Acetylchlorid und Äther schwieriger löslich als [y-Methyl-y-phenyl-itaconsäure]-anbydrid 
(s. o.); löslich in oa. 400 Tln. Schwefelkohlenstoff (St., A. 808, 137). — Ist gegen kaltes 
Wasser ziemlich beständig, wird durch siedendes Wasser schnell in Iso-[y-methyl-y-phenyl- 
itaconsaure] übergeführt (St., A. 808, 138). Über Bildung eines farbigen Zwischenprodukts 
bei der Hydrolyse durch alkoh. Natronlauge vgl. St., B. 41, 3721, 3724. 

6. 6.4 1 -LHoxo-4-äthyl-2-pheny l-furan-dihydrid-(4.5), y-Phenyl-tx-acetyl- 
A^-crotonlacton bezw. 4 1 -Oacy-6-oxo-2-phenyt-4-dthyliden-fUrandihydrid, 
y - Phenyl -a-fet- oxy - dthyUdenJ - A$- y - crotonlacton C lt H, 0. = 

CH t C0HC CH v CH,C(0H):C CH 

OC-O.C-C.H, hm ' OC-O-C-CH; »»«^droacetophenonaceton- 

carbonsäure". B. Au» a-Phenacyl-acetessigsäure-äthylester (Bd. X, S. 820) bei der Einw. 
BBILSTBIKt Hmndbuoh. 4. Avil. XVII. 33 
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von alkoh. Kalilauge (Paal, B. 18, 2889; 17, 916, 2768) oder von Natriumathylat in absolut- 
alkoholiaoher Lösung (Bobsohb, Spankaohl, A. 881, 306; Bobsohb, Fbls, JB. 89, 1814). 
In geringer Menge, neben 2.Methyl-6-phenyl-furan-carbonsaure-(3)-athylester (Syst. No. 2678), 
auch bei der trocknen Destillation von a-Phenacyl-acetessigBaure-athylester (B., F.). — Prismen 
(aus Benzol + Petrolather). F: 112—113° (B., F.), 113—114° (P., B. 17, 916). Kiystallisiert 
aus verd. Alkohol in wasserhaltigen Nadeln, die bei 116—120° (P., B. 17, 916), bei 120° (B., 
F.) schmelzen, an der Luft verwittern (P., JB. 17, 916) und im Vakuumexsicoator in die wasser- 
freie Form fibergehen (B., F.). Zersetzt sich" beim Aufbewahren; ist im Vakuum untersetzt 
destillierbar (B., F.). Leicht löslich in heißem Alkohol, Äther, Benzol, Essigsaure, schwer in 
Schwefelkohlenstoff (P., JB. 17, 916) und Petrolather (B., F.); löslich in Ätzalkalien und 
Alkalioarbonaten (B., F.)* — Reduziert ammoniakalische Silberlösung bei gewöhnlicher 
Temperatur (B., F.). Gibt mit Eisenohlorid eine grüne Färbung, die beim Stehen in Bot 
fibergeht (B., F.). Wird von alkal. Kaliumpermanganatlösung zu Benzoesäure, Kohlen- 
dioxyd und Essigsaure oxydiert (P., JB. 17, 917). Gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure 
und Phosphor im Druckrohr eine bei 220° siedende Verbindung (P., JS. 17, 917). Addiert 
in essigsaurer Losung Brom (P., B. 17, 917). Wird beim Kochen mit 2%iger Natronlauge 
nicht verändert (B., F.). Beim Kochen mit Salzsäure entsteht 2-Methyl-6-phenyl-furan- 
carbonsaure-(3) (P., B. 17, 2762). Liefert in Sodalösung mit salzsaurem Hydroxylamin 3-Methyl- 

CÄ-C(:NOH)CH 1 HC CCH. 

4-[/}-oximino-/J-phenyl-athyl]-isoxazolon-(5) i n (Syst. No. 

4298) (P., B. 17, 2761; vgl. B., F.). Wird beim Erhitzen mit absol. Alkohol im Druckrohr 
auf 200° in a-Phenacyl-aoetessigsaure-athylesterzurfickverwandelt (B., F.). Liefert in alkoh. 
Lösung beim Einleiten von Chlorwasserstoff eine ölige Verbindung C H H. 4 O s [2-Methyl-ö-phenyl- 
furan-oarbonsaure-(3)-athylester?] (P., B. 17, 917; vgJ. P., JB. 17, 2764). Gibt mit Benzoyl- 
ohlorid in Pyridin 4 1 -Benzoyloxy-6-oxo-2-phenyl-4-ftthyliden-furandihydrid (Syst. No. 2612) 
(B., F.). Liefert beim Kochen mit Anilin ^-[a-Phenylimino-athyl]-N.a'-diphenyl-a-pyiTolon 

CH.'O'N'C H VHC CH 

OCN(C,H 5 )ÖC.H 5 (Sy8t - N °- 3222) (B " F) - ~~ N 3 * »^ »- KrystaUe 
(P., B. 17, 917). — KC..H. 0„. Nadeln (aus Alkohol) (P.). — Phenylhydrazinsalz G^HmO. 
4-C.H.N,. Krystailo. F: 110—111° (B., F.). 

PhenylhydraBon des y-Fhenyl-a-aoetyl-^' y -crotonlacton« GuH 1( O t N t = C 10 H,O t ' 
C(CH,):N-NH-C,H t . JB. Aus dem Phenylhydrazinsalz des y-Phenyl-a-aoetyl-Jß.y-croton- 
laotons (S. 613) durch Erwarmen mit Alkohol auf dem Wasserbade (Bobsohb, Fbls, JB. 89, 
1817; vgl. Paal, JB. 17, 2762). — Gelbe Nadeln (aus Methylalkohol). F: 168°; ziemlich un- 
beständig (B., F.). 

Bemioarb&zon des y-Phenyl-a-aoetyl-J^" r -crotonlaoton* C lt H ]t OaN| = CwfLOt' 
QCH^sN-NH-CO-NH,. JB. Aus y-Phenyl-a-aoetyl-Jß.y-cratonlaoton in kaltem Alkohol 
mit der berechneten Menge salzsaurem Semioarbazid und Natriumaoetat in Wasser (Bobsohb, 
Fbls, JB. 89, 1818). — Gelbe Krystalle (auB Alkohol). F: 264° (Zers.). Schwer löelioh. 

6. 2.3 l -Vloaeo-5-methyl-3-äthyl-fl.X-ehromerJ, O-Me- ch, 
thyl-3-aeetyl-cumarin C^^O,, s. nebenstehende Formel. JB. f^V^^ccooHi 
Durch 12-stdg. Einwirkung von 6 g 6-Oxy-2-methyl-benzaldehyd J JL 

(Bd. VIQ, 8. 97) auf 6,6 g Aoetessigester in Gegenwart von einem ^ — ^- o ■^ ix> 
Tropfen Piperidin bei gewöhnlicher Temperatur (Chtjit, BoLsnra, El. [81 85, 87). — Gelb- 
Hohe Nadeln (aus Alkohol). F: 116°. Ziemlich löslich in heißem Alkohol. 

Oxim C„H u O i N = C, H 7 O l -C(CH,):NOH. JB. Aus ö-Methyl-3-acetyl-oumarin in 
Alkohol und Hydroxylammhydroohlorid in wenig Wasser (Gh., B., Bl. [3] 85, 87). — Nadeln. 
F: 214° (Zers.). Schwer löshoh in siedendem Alkohol. 

7. 2.8 1 -nioxo-e-methyl-3-äthyt-fl.2-chramen], CHl . < 's/0H= !!i „ m _ 
ß- Methyl. 3 -acetyl-cumarin C lt H„0„ s. nebenstehende f T V" °° ' CH, 
Formel. JB. Durch 6-stdg. Einw. von 66 g 6-Oxy-3-methyl- ^^->- o ^0° 
benzaldehyd (Bd. VH1, S. 100) auf 66 g Aoetessigester bei gewöhnlicher Temperatur in Gegen- 
wart von 1 Tropfen Piperidin (Ch„ B., Bl. [3] 85, 89). — Gelbliche, geruohlose Blattchen (aus 
Alkohol). F: 128—128,4°. Leiobt löslioh in heißem, schwer in kaltem Alkohol. 

Oxim CuHuOjN « O 1 ^H 7 O,C(0H.):NOH. B. Aus *Methyl.8-aoetyl-oumarin in 



Alkohol und Hy^xylaminhydröohlorid in Wasser auf dem Wasserbad (Ca., B., Bl. [3., 
86, 90). — Gelbliohes Krystallptüver (aus Nitrobenzol). F: 219° (Zers.); sahwarst sich bereits 
vor dem Sohmelzen. Fast unlöslioh in Äther, Alkohol, Benzol und Fetrolftther. 
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Fhenylhydraaon C w H.,0,N l = C 10 H 7 O,-C(CH I ):N-NH-C,H,. B. Aus 6-Methyl- 
3-aoetyl-cumarin und Phenylhydrazin in Alkohol (Ch., B., Bl. [3] 86, 90). — Dunkelgelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 193 — 194°. Schwer löslich in heißem Alkohol und Äther, sehr 
wenig in kaltem Alkohol. 

Semioarbazon C,,H,aO,N, = C 10 H 7 O,C(CH,):NNH-CONH,. B. Aus 6-Methyl- 
3-acetyl-oumarin in Alkohol und salzsaurem Semicarbazid in Wasser beim Erwarmen (Gh., 
B., Bl. [3] 35, 90). — Krystalle (aus Nitrobenzol). F: 211° (Schwärzung). Fast unlöelioh in 
Alkohol und Essigester. 

8. 2.3 l -lHoxo-7-methyl-3-üthyl-[1.2-chromenh •x^cH^ ecoCHj 
7-Methyl~3-acetyl~cumarin C u H w O s , s. nebenstehende ^ | i 
Formel. B. Duroh 12-stdg. Einw. von 5 g 2-0xy-4-methyl- tn » l -—-^- o -- co 
benzaldehyd (Bd. VIII, S. 101) auf 5,5 g Aceteasigester in Gegenwart von 1 Tropfen Piperidin 
bei gewöhnlicher Temperatur (Ch., B., Bl. [3] 85, 84). — Geruchlose Nadeln (aus Alkohol). 
F: 156 — 157°. Sehr wenig löslich in heißem Alkohol. 

Oxlm C 1 ,Hj,O 11 N = C 10 H 7 O,C(CHs):N OH. B. Aus 7-Methyl-3-acetyl-cumarin und 
Hydroxylaminhydrochlorid in alkoholisch - wäßriger Lösung auf dem Wasserbad (Ch., 
B., Bl. [3] 86, 85). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 224° (Zers.); schwärzt sioh bereits 
vor dem Schmelzen. Schwer löslioh in heißem Alkohol. 

9. 2.S l -IHo&o-8-methyl-3-äthyl-[1.2-chrotnen1, 8-Me- r ^^-,^ CH ^cco CHi 
thyl- 3 -acetyl -Cumarin Ci,H, O,, s. nebenstehende Formel. B. | i 
Durch 12-stdg. Koohen von je 16 g 2 - Oxy - 3 - methyl - benzaldehyd ^.-"^ o ^ co 

(Bd. VIII, S. 98) und Aoetessigester in Gegenwart von 2 Tropfen CHj 
Piperidin (Ch., B„ Bl. [3] 35, 80). — Gelbliche, geruchlose Nadeln (aus Alkohol). F: 125,8° 
bis 126,2°. Leicht löslich in heißem Alkohol und kaltem Benzol, schwer in heißem Petrol- 
ftther, fast unlöslich in kaltem Petroläther und Wasser. 

Oxlm CjjH u O,N = C l0 H 7 O.C(CH 3 ):NOH. B. Aus 8-Methyl-3-acetyl-cumarin und 
salzsaurem Hydroxylamin in alkoholisch-wäßriger Lösung (Ch., B., Bl. [3] 85, 81). — Gelbliche 
Nadeln (aus siedendem Alkohol). F : 212 — 213° (Zers. ) ; schwärzt sich bereits vor dem Schmelzen. 

Fhenylhydra»m C w H. e O,N t = C 10 H 7 0,QCH,):NNHC e H,. B. Aus 8-Methyl- 
3-acetyl -Cumarin und Phenylnydrazin in alkoh. Lösung auf dem Wasserbad (Ch., B-, Bl. 
[3] 85, 80). — Dunkelgelbe Nadeln (aus Nitrobenzol + Alkohol). F: 168—169°. Sehr wenig 
löslich in heißem Alkohol. 

Semioarbazon Cj.HmO.N, = C, H 7 O i -C(CH,):N-NH-CO-NH i . B. Aus 8-Methyl- 
3-acetyl-oumarin und salzsaurem Semicarbazid in wäßrig-alkoholischer Lösung in der Wärme 
(Ch., B., Bl. [3] 85, 81). — Gelbliche Krystalle (aus Nitrobenzol). Schwärzt sich bei 220° 
und schmilzt bei 224 — 225° unter Zersetzung. Sehr wenig löslich in Alkohol. 



10. [1.2.3.4- Tetrahydro - naphthaUn - dicarbonsäure -(2.3)] - anhydrid 

C-CH-COs 
L )0. B. Durch Schmelzen von 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthalin 

dicarbonsäure-(2.3) (Bd. IX, S. 908) (Baxyxb, Pbrkin, B. 17, 450). Beim Erhitzen von 
1.2.3.4-Tetrahydro-naphthalin-totraoarbonsäure-(2.2.3.3) (Bd. IX, S. 1002) (B., P.; Paket*, 
Soc. 58, 12). — Prismen (aus Äther). F: 184°; schwer löslioh in Äther, leichter in Alkohol und 
Chloroform, unlöslich in kaltem Wasser; in heißem Wasser langsam löslioh unter Bildung 
von 1 .2.3.4 -Tetrahydro-naphthalin- dicarbonsäure -(2.3) (B., P.; P.). Liefert beim Leiten 
der Dämpfe duroh ein glühendes Rohr Naphthalin (B., F.; P.). 

11. Lacton der [3-Oxy-3-melHyl-hydrindon-(l)- ^^ l -^ co ^ (m ch 

yl-(2)] -essigsaure C„H 10 O„ s. nebenstehende Formel. B. Durch | | i i * 

Einw. von konz. Schwefelsäure auf Iso-[y-methyl-y-phenyl-itacon- "^-^ cs-»^ _^-co 

säure] (Bd. IX, S. 907), neben Methylindonylessigsäure (Bd. X, CHs 

S. 743) {Stobbb, B. 37, 1620). — Krystalle .(aus Äther). F: 179,5°. Sehr leioht löslioh in 
Aceton, löslich in Alkohol, schwer löslich in Äther, unlöslich in Wasser. — Liefert bei Einw. 
von Basen die Salze der Methylindonylessigsäure. 

Semioarbaion C^fi^S, « C It H ;0 O 1 :N-NHCONH 1 . B. Aus dem Laoton der 
[3-Oiy-3-methyl-hydrindon-(l)-yl-(2)]-essig8äure und salzsaurem Semicarbazid in wäßrig- 
alkoholischer Lösung (St., B. 37, 1622). — Nädelchen. F: 258—259° (Zers.). 

33* 
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12. [1.2.3.4-Tetrahydro-naphthaUn-dicarbonaäure-(1.8)J- s — \ co 
anhydrid, Tetrahydronaphthalgäureanhydrid G ia H M O t> s. \ — / \ 

nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 1.2.3.4-Tetrahydro-naph- H ,f ühC<K 
thalin-dicarbon84ure-(1.8) 1 )»ufl9(>--195 (Z»NOitLis» -B-27, 2695). Beim \ / 
Erwarmen von l^.S.i-Tetrahydro-naphthalin-dicarbonflÄure^l.S) 1 ) mit HiC-CH* 
Aeetylohlorid (Z.). — Krystalle (aus Benzol). F: 119,5°; zersetzt »ich bei 280° (Z.). 

4. 2.6-Dioxo-4-styryl-pyrantetrahydrid, [0-Styryl-glu tarsäure]- 
anhydrid, „Cinnamenylglutarsäureanhydrid" Cja u O, = 
^•CBXCHi C HC^)-^ , ß Bei 6-6.etdg. Koohen von ^-StTryl-glutarrture (Bd. IX, 

8. 909) mit der 5-faohen Menge Eaeigs&ureanhydrid (VoklXndxb, Gbobbkl, A. 345, 212). 
— Nadeln (aus Benzol). Sintert bei 136°, schmilzt bei 138°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform und heißem Benzol. Unlöslich in kalter Sodalosung; zersetzt sich allmählich beim 
Kochen mit Sodalösung. 

5. 2.5-Dioxo-3-cuminal-furantetrahydrid, Cuminalbernsteinsäure- 
anhydrid, [y-(4-lsopropyl-phenyl)-itaconsflure]-anhydrid C M H M 0, = 
H,C CiCHCjH^CHfCH,), n „ . „_ ^ . «. . ^ ™ 

aÄ n Ar» " Beim Erwarmen von Cummalbernsteinsaure (Bd. IX, 

S. 911) mit Aeetylohlorid (Stobbb, A. 880, 70). — Sohuppen (aus Petrolather). F: 138°. 
Leicht löslich in Alkohol, Chloroform und Benzol, sohwer in Petrolather. 



7. Dioxo-Verbindnngen CnH 2n _is0 8 . 

Tjri rjix 

1. Phenyl-a-furyl-diketon, Benzfuril C lt H,0, = HC \ . c . C0 . C0 . CtHi - BBei 

der Oxydation von Benzfuroin (Syst. No. 2512) mit alkal. Kupferlösung (E. Fischbb, A. 211, 
229). — Gelbe Nadeln. F: 41°. Unzersetzt flüchtig. Leicht löslioh in Alkohol und Äther. 

— Addiert Brom unter Bildung von Benzfnriltetrabromid (S. 497). Löst sich in verd. 
Alkalien in der Warme unter Bildung von Benzfurilsaure (O^HjHC^H^OBO-COjH (Syst. 
No.2614). 

2. Dioxo-Verbindungen C 18 H 10 O a . 

H C CH 

1. lienzoyl-furfuroyl-melhan 0„H w O s = fi ß Q ^ QQ CQ Q H . B. Aus 

BrenzscbJeimsaure-äthylester und Aoetophenon in Gegenwart von alkoholfreiem Natrium- 
athylat (Sbhmlbb, Asohbr, B. 48, 2359). — F: 69°. Kp. x : 194—196«. Gibt mit Eisen- 
ohlorid eine blutrote Färbung. — Gibt mit Natriumamalgam und verd. Essigsaure das 
Diaoetylderivat des a-Phenyl.«'.[a-furyl3-trimethylenglykols (S. 160). 

Monoxim CjjHuOJf = CuHjoO.rNOH. B. Neben dem Dioxim duroh lVi-ttgig«» 
Erwarmen einer aJkoE. Lösung von Benzoyl-furfuroyl-methan mit 2 Mol. -Gew. saksaurem 
Hydroxylamin und der berechneten Menge Natrinmoarbonat auf dem Wasserbad (S., A., 
B. 48, 2359). — F: 137«. Löslioh in heißem Benzol. 

Dioxim q,H, AN, = OC t H,-C(:N^OH)-CH t C(:N-OH)-C,H i . B.n.o. beim Monoxim. 

— F: 168°; unlöslich in heißem Benzol (S., A., B. 48, 2359). 

2. 2.5 - Dioxo -3- cinnamal -furantetrahydrid, Cinnamalbernsteinsätire- 
anhydrid, ly-Styryl-itaconaäurel -anhydrid, „fy-Cinnamenyl-itacongaureJ- 

g q C - CB: , CH , CH'CJB[ 

anhydrid" (^JEL^O,^ oA. ./Cw • B - 1>u ™ 11 Erbitten von y-Styryl- 

itaoons&ure (Bd. IX, S. 914) mit Essigsaureanhydrid auf 130° (Fiohtbb, Waltbb, B. 48, 
4312). — KryBtalle (aus Essigsaureanhydrid). F: 180«. 

l ) Di« in Bd. IX, S. 908 sU z.x.x.x-Teirahrdro-saphthalin-dioarbonsiure-(1.8) aufgeführte 
Verblödung iat infolge der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs 
[1.L1810] erschienenen Arbeit von WuxbtIttbb, JAQUBT, B. 51, 775 1.2.3.4-Tetrahydro- 
a«phtbalin-diearboasiore-(1.8). 
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3. Dioxo-Verbindungen C 14 H 12 3 . 

1. 2.5 l -nio3co-6-methyl-5-üthyl-4-phenyl-[1.2-pyran], 6-Methyl- 

CH -CO-C-CKC Bt )"CH 
4-phenyl-ß-acetyl-pyron-(2) C 14 H n O s = s m * s i . B. Durch Erhitzen 

CH3 • C O CO 

äquivalenter Mengen von Acetylaceton und Phenylpropiolsäureäthylester (Bd. IX, S. 634) 
mit Natrium&thylat auf dem Wasaerbad, neben /J-Phenyl-y.y-diacetyl-crotonsäure-äthylester 
(Ruhemann, 80c. 75, 415). — Tafeln (aus Alkohol). F: 128°. Leicht löslich in heißem Alkohol. 

2. 2.8-Dioxo-3-i8opropyliden-4-bentyliden-furantetrahydrid, Isopro- 
pyliden-benzyliden-bernsteinsäureanhydrid,ix.a-IH'ntethyl~6-phenyl-fizlgid 

C„H ls O, = C e H e -CH:C— C:C(CH 3 ), ß 5 Tln. Acetylchlorid 

oc-o-co 

auf 1 Tl. a.a-DimethyI-<5-phenyl-fulgensäure (Bd. IX, S. 915) in einer farblosen oder in einer 
gelben Form; in jedem einzelnen Vereuchsfalle entsteht aber entweder nur die farblose oder 
nur die gelbe Form (Stobbe, Lenzneb, B. 38,3895; vgl. auch St., .4.380,28). — Farblose 
Form. Rhomboeder. F: 115 — 116°. Leicht löslich in Aceton und Chloroform, schwerer in 
Äther und kaltem Ligroin ; ist schwerer löslich als die gelbe Form (St., L.). Geht durch Belich- 
tung Bowie durch Impfen der Losung mit gelbem Fulgid teilweise in dieses über (St., L.). — 
Gelbe Form. Tafeln (aus Ligroin). Monoklin prismatisch (Toborffy, Z. Kr. 45, 156; vgl. 
Groth, Ch. Kr. 6, 494, 501). F: 115 — 116°. Leicht löslich in Chloroform und Aceton, sohwerer 
in Ligroin; ist leichter löslich als die farblose Form (St., L.). Absorptionsspektrum in Chloro- 
form : St., A. 849, 367 ; 380, 4. Wird beim Abkühlen auf — 80° blaßgelb, beim Erwärmen auf 
85 — 106° citronengelb; diese Farbänderungen gehen bei gewöhnlicher Temperatur wieder 
zurück (St., A. 380, 19). Geht bei Belichtung sowie durch Impfen der Lösung mit farb- 
losem Fulgid teilweise in dieses über (St., L.). 

C.H 4 C1 • CH : C C : C(CH 3 ) t 

a-a-Dimethyl-<5-[4-chloT-phenyl]-ftügid C I4 H n O,Cl = 11 . 

Zur Konstitution vgl. Stobbe, A. 880, 36. — B. Wurde einmal in geringer Menge erhalten 
bei mehrstündigem Erhitzen der Verbindung C, 4 H 13 4 C1 (Formel I oder II) (Syst. No. 2619) 
T HOjCHC — C:C(CHj) a „ C 8 H 4 C1CH:C — CH-COjH 

C.H 4 C1 HCOCO ' 0C-O-i(CBä)8 

mit Acetylchlorid auf dem Wasserbad (St., A. 380, 35). — Hellgelbe Krystalle (aus Benzol). 
F: 133°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit bräunlichgelber Farbe. Absorptionsspektrum: St. 

„ „ ~„ 0»NC e H 4 CH:C CtQCH.), 

a.a-Dimethyl.^.[2-nitro-phenyl]-ful«idC 14 H 11 O s N= *^ !l hn ' 

B. Aus a.a-Dimethyl-£-[2-nitro-phenyl]-fulgen8äure (Bd. IX, S. 915) durch Kochen mit 
Acetylchlorid (St., Leuner, B. 80, 295). — Krvstallisiert aus Benzol in hellgelben Schuppen 
mit 1 /tp t FL t (St., L.). Monoklin(?) (Toborffy, Z. Kr. 46, 159; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 494, 
501). F: 155° (Zere.) (St., L.). Leicht löslich in Chloroform, Eisessig und Alkohol, schwerer in 
Äther und Benzol, unlöslich in Petroläther (St., L.). In konz. Schwefelsäure hellgrüngelb löslich 
(St., L.). Absorptionsspektrum in Chloroform: St., A. 880, 4. Wird beim Abkühlen auf 
— 80° blaßgelb, beim Erwarmen auf 75 — 140° citronengelb; diese Farbänderungen gehen 
bei gewöhnlicher Temperatur wieder zurück (St., A. 880, 19). 

„ „ „ O.NC.H.CHrC C:C(CH,) t 

*.a-Dimethyl-<5-[8-nltro-phonyl] -fulgid C 14 H u O s N= * "i 1 ' . 

B. Aus a.a-Dimethyl-d-[3-nitro-phenyl]-iulgensäure (Bd. IX, S. 915) durch Kochen mit Ace- 
tylchlorid (St., Lettner, B. 89, 296). — Aus Benzol tiefgelbe, krystallbenzolhaltige, ver- 
witternde Prismen oder hellgelbe, benzolfreie Krystalle (St., L.). Die benzolfreie Form ist 
monoklin prismatisch (Toborffy, Z. Kr. 45, 159; vgl. Groth, Ch. Kr. 6, 494, 501). F: 120,5° 
(St., L.). Absorptionsspektrum in Chloroform: St., A. 380, 4. Wird beim Abkühlen 
auf — 80° blaßgelb, beim Erwärmen auf 98 — 115° citronengelb; diese Farbänderungen 
gehen bei gewöhnlicher Temperatur wieder zurück (St., A. 880, 19). 

«.a-Dimethyl.3.[4.nitro.phenyl]-rulgldC 14 H u 5 N = °* NC « H « CH ^"-^< C!H 3>i 

B. Aus a.a-DimethyI-<5-[4-nitro-phenyl]-fiilgensäure (Bd. IX, S. 915) durch Kochen mit 
Acetylchlorid (St., Lbunbr, B. 80, 297). — Gelbe Nadeln (aus Chloroform + Alkohol); orange- 
rote Krystalle (aus Benzol), die schnell zu einem hellorangefarbenen Produkt verwittern. 
Monoklin prismatisch(T) (Toborffy, Z. Kr. 45, 160; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 494). F: 175—177° 
(St., L.). Leicht löslich in Eisessig (St., L.). Absorptionsspektrum in Chloroform: St., A. 
880, 4. Wird beim Abkühlen auf —80° schwefelgelb, beim Erwärmen auf 96—120° orange; 
diese Farbanderungen gehen bei gewöhnlicher Temperatur wieder zurück (St., A. 880, 19), 
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3. 4.3 1 -JHoxo-2-ntethyl-3-äthyl -S- bemal -furandihydrid, 4 - Oxo- 
2 - methyl -ö- bemal -3- acetyl -furandihydrid C M H X1 0, = 

np rj , Pf) , Pfr 

1 ii \ B. Man löst 2,3 g Natrium in 10 g Aeetylaoeton + 100 g absol. 

Äther und fügt allmählich 16,4 g Phenylpropiolsäurechlorid hinzu (Rtjuemaith, Mbrriman, 
Soc. 87, 1390). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 152—153° (R., M.). Leicht löslich in Benzol 
und heißem Alkohol, schwer in Äther und Petrolather; unlöslich in Alkalien (R., M.). — Wird 
durch Alkalien zersetzt (R., M.). Beim Kochen mit konz. Salzsäure entsteht Benzaldehyd 
(R., M.). Gibt beim Behandeln in alkoh. Suspension mit Piperidin und Ansäuern der Lösung 
mit Salzsäure l-Methyl-5-phenyl-2-äthylon-cyclopenten-(5)-dion-<3.4) (Bd. VII, S. 870) (R., 
M.). Liefert mit Phenylhydrazin eine Verbindung C M H M ON 4 (s. u.) (R., Soc. 88, 687). Mit 
Eisenchlorid entsteht in alkoh. Lösung eine fast schwarze Färbung (R., M.). 

Verbindung C ie H M ON 4 . B. Aus 4-Oxo-2-methyI-5*beiizal-3-aoetyl-furandihydrid in 
alkoh. Lösung mit einer Lösung von Phenylhydrazin in Essigsäure (R., Soc. 88, 687). — 
Fast farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 161 — 162°. Wird mit konz. Schwefelsäure erst gelbrot 
und löst sich dann mit blaugrüner Farbe, die allmählich in Gelb übergeht. 

4. Dioxo-Verbindungen C 18 H M 3 . 

1. 2.5- Dioxo-3 -laopropyliden- 4- [ct-methyl- benzyliden] - furantetra - 
Hydrid, Isopropyliden - [<x - methyl - benzyliden? - bernsteinsäur eanhydrid 
n ^ ^ QA-CXCEUrC CrCXCH,), 

c 1B H»o a = oco-co 

a)NiedrigerschmelzendeForm, *.a.<5-Trimethyl-<5-phenyl- ch s 

fulgid CijH,^, s. nebenstehende Formel. Zur Konfiguration vgl. ^ c c-c(CHs) 

Stobbb, Gademakn, A. 880, 42. — B. Aus oe.a.d-Trimethyl-ä-phenyl- • IL * 

fulgensäure (Bd. IX, S. 915) durch Acetylohlorid (St., G.). — Fast C « H » «J-o-Co 
farblose Krystalle mit gelblich grünem Schein (aus Ligroin). F: 112 — 113°. Leicht löslioh 
mit hellgelber Farbe in Alkohol, Äther, Chloroform und Aceton; färbt sich mit konz. 
Schwefelsäure violett (St., G.). Absorptionsspektrum in Chloroform: St., A. 848, 366; 
880, 4; St., G. Wird beim Abkühlen auf —80° farblos, beim Erwärmen auf 68—102° gelb; 
diese Farbveränderungen gehen bei gewöhnlicher Temperatur wieder zurück (St., A. 880, 19). 
Geht durch Belichtung in jodhaltiger Chloroform-Lösung oder durch mehrstündiges Erhitzen 
der Lösungen in Xylol, Petrolather oder Naphthalin in die höherschmelzende Form (a. u.) 
über (St., G.). 

b) Höherschmelzende Form, Allo-[a.a.#-trimethyl-d-phe- c«Hs 

nyl-fulgid] C, 6 H M O s , s. nebenstehende Formel. Zur Konfiguration ^ „ oCfCHifc 

vgl. Stobbk, Gademann, A. 880, 42. — B. Beim Erwärmen von • 1 J ^^ 

Allo-[a.a.i!-trimethyl-<5-phenyl-fulgen8äure] (Bd. IX, S. 916) mit Acetyl- CH » OCOCO 
ohlorid (St., Rose, G., B. 38, 3679; St., G., A. 880, 48). Aus der niedrigerschmelzenden 
Form (s. o.) durch Belichtung in Chloroform-Lösung bei Gegenwart von Jod, durch längeres 
Kochen der Lösung in Xylol oder durch 12-stdg. Erhitzen mit Naphthalin auf 190° (St., G., 
A. 380, 46). — Citronengelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 132—133" (St., R., G.; St., G.). Leioht 
löslich in Alkohol, Äther und Aceton, schwerer in Ligroin (St., R., G.). Absorptionsspektrum 
in Chloroform: St., A. 849, 366- Wird durch Belichtung in jodhaltiger Chloroform -Lösung 
nicht in die niedrigerschmelzende Form umgelagert (St., G.). 

2. 2.5 - Dioxo -3- Uopropyliden - 4 - [4 - methyl - benzyliden] - furantetra - 
Hydrid, Ieopropyliden- [4 -methyl -benzyliden] - bernsUinsäureanhydrid, 

M-mmethyl-i-p-tolyl- fulgid 0^,0, -° H '" <H * ^^j^fo^*' B. Aus 

a.a-Dimethyl-ä-p-tolyl-fukeu8äure (Bd. IX, S. 916) durch Einw. von Acetylohlorid (Stobbb, 
Wahl, B. 38, 3896). — Hellgelbe Prismen (aus Ligroin). Triklin (Tobobtfy, Z. Kr, 46, 157; 
vgl. Oroth, Ch. Kr. 5, 502). F: 107« (St., W.). Absorptionsspektrum in Chloroform: St., A. 880, 
4. Wird beim Abkühlen auf — 80* blaßgelb, beim Erwärmen auf 90° oitronengelb (St., A. 
880, 19). 



3. 5.8- Dioxo- 2.2 -dimethyl-6.7-benzo-cHroman-dl- o 

hydrid-(S.S) f x-LapacHon CLH, a Op s. nebenstehende Formel. ^--v. ^^^-CH|^__ 
Zur Konstitution vgl. Hookbb, Soc. 89, 1381. — Das Molekular- I li || V 

gewicht ist kryoskopisoh bestimmt (H., Soc. 81, 838). — B. ^^S^-^o-^^CHg)! 
Ans CUorfmydrolapaohol (Bd. VIII, S. 311) beim Erhitzen mit o 
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konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 100° oder beim Erhitzen mit Chlorwasserstoff- 
haltiger Essigsaure auf dem Wasserbad (H.,! Soc. 61, 636). Neben viel /9-Lapaohon (s. u.) 
bei der Einw. von eiskalter konzentrierter Salpetersäure auf Lapachol (Bd. VIII, S. 326) 
(Patebnö, G. 12, 370; vgl. H., Soc. 61, 619, 637). Bei 17«-stdg. Erhitzen von 2 g Lepaohol 
mit 20 com Essigsäure und 5 com Salzsäure (D: 1,2) auf 100°; man fällt mit Wasser, kocht 
den mit Wasser gewaschenen und getrockneten Niederschlag mit 15 ccm Eisessig unter Zusatz 
von 0,1 g in wenig Wasser gelöster Chromsaure und fällt durch Wasser (H., Soc. 61, 635). 
Man erwärmt die Lösung von 5 g ß-Lapachon in 150 com Salzsäure (D: 1,2) 1 Stde. auf 
50— 56° und dann Vt_Stde. auf 65° (H., Soc. 61, 636). — Hellgelbe Nadeln (aus verd. Essig- 
säure oder Alkohol). F: 116— 117° (P.), 117° (H., Soc. 61, 638). Leicht löslich in den üblichen 
Solvenzien, sehr wenig in Wasser; unlöslich in kalten Alkalien; wenig flüchtig mit Wasser- 
dampf (H., Soc. 61, 638). — Beim vorsichtigen Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,5) 
und rotem Phosphor entsteht a-Lapachan (S. 69) (H., Soc. 69, 1366). Bildet mit HCl ein 
Additionsprodukt, das aber schon durch Wasser zerlegt wird (H., Soc. 61, 638). Wird bei 
kurzem Stehen in konz. schwefelsaurer Lösung vollständig in /7-Lapachon übergeführt (EL, 
Soc. 61, 638). Beim Kochen mit verd. Kalilauge entsteht Oxydihydrolapachol (Bd. VIII, 
S. 415) (H., Soc. 61, 638). 

a-Lapachon -monoxim C 15 H 15 O s N, s. nebenstehende Formel. o 

B. Entsteht in geringer Menge neben /?-Lapachon-monoxim (S. 620) ^~^ ^-^^CH»^ CH 
durch Auflösen von Lapacholmonozim (Bd. VIII, S. 327) oder von i II II ' l * 

3-Oxy-2-[y-oxy-isoamyl]-naphthochinon-(1.4)-oiim-(4) (Bd. VIII, 1 -^Sr"^0--'' c < CH »>» 
S. 415) in konz. Schwefelsäure und Eingießen der Lösung in viel NOH 

Wasser (HOOKBR, Wilson, Soc. 66, 721, 722). In die Lösung von 3 g a-Lapachon und 2 g 
Hydroxylaminhydrochlorid in 50 com Alkohol gießt man 20 ccm einer 10%igen Natronlauge, 
läßt 20 Minuten stehen, verdünnt dann mit 400 ccm Wasser und säuert mit verd. Salzsäure 
an (H., W.). — Hellgelbe Täfelchen (aus Alkohol). Schmilzt, rasch erhitzt, gegen 204° unter 
Zersetzung. Löslich in l%iger Natronlauge. Löslich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe; 
bei 2-tägigem Stehen dieser Lösung entsteht /?-Lapachon-monoxim. — Das Natriumsalz 
bildet charakteristische lachsfarbene Nadeln, manchmal auch orangefarbene Täfelchen oder 
Prismen. 

4'(P) • Brom- 6.8- dlozo -8.2 - dimethyl -[benso - 1'.2': 6.7- o 

ohroman] -dlbydrid-(6.8), Brom-a-lapaohon Cj.HjjOjBr, ^•^^^^-CHi^^^ 

s. nebenstehende Formel. B. Man erhitzt ein Gemisch aus 4g...- I i * 

hochsohmelzendem Brom -/Mapaohon (S. 520) und 120 ccm ' '^^Sr u --o--' c < CH «>» 
Bromwasserstoffsäure (D: 1,49) allmählich bis nahe zum Sieden o 

(Hookbe, Soc. 66, 18). — Blaßgelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 172,5—173,5°. — Löst sich in 
konz. Schwefelsäure; gießt man die Lösung nach ^-stdg. Stehen in Wasser, so entsteht 
hochschmelzendes Brom-/Mapachon. Liefert beim Kochen mit 2°/oiger Natronlauge Brom- 
oxydihydrolapaohol (Bd. VIII, S. 416). 

4. 6.6-Dioxo-2.2-diinethyl-7.8-benxo-chroman-di- o 

hydrid-(H.Q), ß-Lapachon Cj,H, 4 0,, s. nebenstehende Formel. ^k.^CH|^ 
Zur Konstitution vgl. Hookkb, Gwmst, Am. 11, 394; H., Soc. 69, ü: | || 9** 

1361. — Das Molekulargewicht ist kryoskopis ch b estimmt (H., Gk.). ^a^'--.o-''C( CH »>* 
— B. Beim Auflösen von Lapachol (Bd. VTII, 8. 326) in konz. I J 
Schwefelsäure oder in eiskalter Salpetersäure, im letzten Fall neben ^-^ 
wenig a Lapaohon (S. 61 8) (Patkbnö, G. 12, 370, 372). Man löst Chlordihydrolapachol (Bd. VIII, 
S. 311) in konz. Schwefelsaure, läßt die Lösung 10 Minuten stehen und gießt in viel Wasser 
(H., Soc. 61, 627, 634). Neben anderen Produkten beim Behandeln von Chlordihydro- 
lapachol mit Alkalien (H.„ Soc. 81, 627, 636). Aus Oxydihydrolapachol (Bd. VIII, 8. 415) 
durch Einw. von verd. Mineralsäuren (H., Soc. 61, 629, 631). Aus a-Lapachon (S. 618) bei 
kurzem Aufbewahren mit konz. Schwefelsäure (H., Soc. 61, 627, 638). — Orangerote seide- 
glänzende Nadeln (aus Alkohol). F: 165— 168» (P., G. 12, 372). Sehr leicht löslich in Benzol, 
reichlich löslich in kochendem Alkohol, weniger in kaltem Alkohol und in Äther, unlöslich 
in Wasser; unlöslioh in kalter Kalilauge (P., G. 12, 372). Kryoskopisches Verhalten in Benzol: 
P., 6. lft, 667. — Wird durch Erwärmen mit Salpetersäure langsam m Phthalsäure oxydiert 
(P., V. 12, 373). Gibt beim Destillieren mit Zinkstaub Isobutylen und Naphthalin (P., Q. 
12, 873). Liefert beim Erwärmen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,6) und rotem Phosphor 
g-Lapaohan (S. 69) (JE., Soc. 69, 1867). Durah Einw. von Natrium und Alkohol in einer 
WasserBtaffatmosphäre auf d-Lapaohon und Aoetylierung des Reduktionsproduktes mit 
Baitosäureanhydrid entsteht-das Dtaoetylderivat des Hydro-ß-lapaohons (8. 160) (P., Monnrori, 
-Q. 16\ 811). Lost sich- in heißer verdünnter Kalilauge, dabei in Oxydihydrolapachol übergehend 
(H., Soc. 61, 827, 628). Löst sieh sehr leioht mit intensiv orangeroter Farbe in kons. Salzsäure; 
die Lösung scheidet erst Chlordihydrolapachol (Bd. VHT, S. 311), dann a-Lapachon ans; 
beim Versetzen der frisch bereiteten Lotung mit Wasser scheidet sich ß-Lapachon unverändert 
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wieder aus <H., Soc. 61, 627, 632). Wird von Acetylohlörid oder Essigaäureanhydrid nicht 
angegriffen (P., G. 12, 373). Beim Koohen mit Essigsäureanhydrid und Natriumaoetat entsteht 
eine Verbindung C M H M 5 (s. u.) (P., G. 18, 373; P., Minünni, G. 19, 618). 

Verbindung C M H„0 8 . B. Beim Kochen von ß-Lapachon oder niedrigschmelzendem 
Brom-jS-lapachon mit EsBigsäureanhydrid und Natriumaoetat (Patjbbnö, G. 12, 356, 373; 
P., Minünni, G. 19, 618). — Bronzerote Tafeln mit blauem Reflex, die im durchscheinenden 
Lioht goldgelb erscheinen ; wird beim Reiben indigoblau, kupferglänzend (P. ). Sehr beständig 
(P.). Kaum löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, spurenweise löslich in Alkohol 
oder Äther mit himmelblauer Farbe, etwas löslich in Schwefelkohlenstoff und Phosphor - 
trichlorid; löslich in 1300 Tln. kochendem und in 3000 Tln. kaltem Essigsäureanhydrid (P.). 
Unlöslich in kochender Kalilauge; löst sich unter Zersetzung in konz. Schwefelsaure und 
in koohender Salpetersäure (P.). 

£-Lapaohon-monoxim C 1( H lft O,N, s. nebenstehende Formel. o 

B. Beim Vermischen der warmen alkoholischen Lösungen von J^ ^GB.%^—. 

2 Tln. /?-Lapaohon und 1 Tl. Hydroiylaminhydrochlorid (Patkrnö, bu " : ! II Y H * 

Minünni, G. 19, 614). Entsteht auch, neben geringen Mengen ^**?^- l -~^o--^'^ CH »^ 
oc-Lapachon-monoxim (S. 519), beim Auflösen von Lapachol- | J 

monoxim (Bd. VIII, S. 327) oder von 3-Oxy-2-[y-oxy-isoamyl]- "^^ 

naphthochinon-(1.4)-oxim-(4) (Bd. VIII, S. 415) in konz. Schwefelsäure und Eingießen der 
Lösung in viel Wasser (Hook.br, Wilson, Soc. 66, 721, 722, 724). Aus oc-Lapachon-monoxim 
(S. 519) bei 2-tägigem Aufbewahren der Lösung in konz. Schwefelsaure (H., W., Soc. 66, 724). 
— Orangegelbe seideglänzende Prismen (aus Alkohol). F: 168,5—169,5° (P., M.), 167° 
(H., W.). Unlöslich in l%iger Natronlauge (Trennung von g-Lapachon-monoxim) (H., W., 
Soc. 65, 721). Kryoskopisch.es Verhalten in Benzol: P., G. 19, 668. 

Benaoylderivat C„Hj,0 4 N =C M H M 0,:NOCOC ? H 5 . B. Durch Erwärmen von 
/2-Lapachon-monoxim mit überschüssigem Benzoylchlorid auf dem Wasserbad (Patbrkö, 
Mnnnrai, G. 19, 615). — Goldgelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 180—181°. 

/J-Lapachon-monophenylhydrazon CgjH^OjN, = C 15 H M 0,:N-NH > C a H 6 . B. Beim 
Vermischen der alkoh. Lösungen von Ä-Lapachon und salzsaurem Phenylhydrazin (P., M., 
G. 19, 616). — Orangegelbe Nadeln. F: 188—189° (P., M-). Sehr schwer löslich in Alkohol, 
schwer in Eisessig und Äther, leichter in Benzol (P. , M. ). Kryoskopisohes Verhalten in Benzol : 
P., G. 19, 668. 

3 - Brom • 6.6 - dloxo - 2.2 - dimethyl - 7.8 - benzo - chroman-di- o 

hydrid - (6.6) , niedrigsohmelaendes Brom • ß - lapaohon ^-^^CHr^-—^ 

0, t H u O s Br, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Hookbb, I T j Br 

Soc. 61, 643; 69, 1361. — B. Durch Eintragen von 35 g Brom, ver- ^^J^-^o^wVB*)* 
dünnt mit 35 g Eisessig, in eine lauwarme Lösung von 50 g Lapachol [ 
(Bd. VIII, S. 326) in 400 g Eisessig und Eingießen des Reaktion*- ~^^ 
Produkts in viel Wasser (Patbrbtö, G. 12, 353). — Darrt. Man gießt die eiskalte Lösung von 
30 g Lapachol in 400 com Chloroform in ein eisgekühltes Gemisch aus 22 g Brom und 
200 oom Chloroform, destilliert das Chloroform rasch ab, löst den Rückstand in 76 com 
Alkohol und läßt 12 Stdn. stehen (Hookbk, Soc. 61, 640). — Orangerote Täfelohen (aus 
Alkohol) oder Nadeln (bei langem Stehen unter der Mutterlauge) <fi., Soc. 81, 641). F: 
138—138,5° (H., Soc. 61, 641), 139—140° (P.); zersetzt sich bei etwas höherer Temperatur 
(P.). Sehr leicht löslich in kochendem Alkohol, löslich in Benzol und Essigsäure, wenig 
löslioh in kaltem Alkohol, sehr wenig in Äther (P.). Unlöslich in kalten wäßrigen Alkalien 
(P.). Löst sich unzersetzt in kalter gewöhnlicher Salpetersäure; beim Erwärmen wird 
Phthalsäure gebildet (P.). — Wird von Zinkstaub -f Kalilauge zu Lapachol reduziert 
(P., Cabbbti, G. 21 1, 375; H., Soc. 61, 615, 642). Löst sich unzersetzt in konz. Schwefel, 
säure (P.). Bildet sehr unbeständige Additionsprodukte mit HCl und HBr (H. t Soc. 61, 
642). Beim Kochen mit l%iger Natronlauge entsteht Dioxy-dihydrolapaohol (Bd. VIII, 
S. 494) (H., Soc. 61, 647). Liefert beim Kochen mit EssigBäureanhydrid und Natrium- 
aoetat die Verbindung C^H^O, (s. o.) (F.). 

5'<P> - Brom - 6.6 • dloxo • 24 - dimsthyl - [benzo • 1'.2': 7.8- o 

ohroman]-dihydrid-(6.6), hoohaohmelmendaa Brom-0-lapa- J'-^^CKv^—. 

ohon C u H,,0,Br, s. nebenstehende Formel. B. Man löst 5 g I ll i * 

Bromlapachol (Bd. VHI, S. 327) in 25 ocm konz. Schwefelsäure ^J^q^-^CB^i 

und fällt durch viel Wasser (Hooura, Soc. 66, 18). Bei l /«-B*dg. , _ J 
Aufbewahren einer Lösung von Brom -cc-lapachon (8. 518) oder ™' Br-1 ^^' 
Bromoxydihydrolapachol (Bd. VHI, 8. 416) in konz. Schwefelsäure; man gießt das Produkt 
in viel Wasser (H., Soc. 66, 18). — Orangerote Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt, rasch er- 
hitzt, gegen 205° unter Zersetzung. Löslioh in den meisten organisohen Solvenzien. Wird 
von Bromwasserstoff säure oder Chlorwasserstoff säure in Brom.a- lapaohon umgewandelt. 
Beim Kochen mit 2°/ iger Natronlauge entsteht Bromoxydihydrolapachol. 
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8.6' (P)-Dibrom-6.e-dioxo-S.2-dlmetixyl-[benBO-l'.2':7.8- o 

ohroman]-dihydrid-(6.6), Dibrom-^-lapaohon C lt H„OjBr t , ^s^cHi-^-— 

s. nebenstehende Formel. B. Man gießt rasch und ohne abzu- ' f |f r"™ 

kühlen 20 g Lapachol (Bd. VIII, 8. 326), gelöst in 400 com ^KJ^o-^Wcnth 

Chloroform, in ein Gemisch aus 27,4 g Brom und 200 ocm I | 

Chloroform und erwärmt das Gemenge in geschlossenem Gef&ß ( ' r " — ' 
48 Stdn. auf 40°; man verjagt das Chloroform, gießt auf den Rückstand sofort 160 ccm 
kochenden Alkohol und filtriert das abgeschiedene Dibrom-/Mapachon nach 18 — 20 Stdn. 
ab (Hookxb, Gray, Soc. 68, 426). Beim Zusatz von Bromlapaohol (Bd. VIII, 8. 327) in 
Chloroform zu einer Lösung von Brom in Chloroform (H., Soc. 66, 17). Durch Einleiten von 
trooknem Bromwasserstoff in eine 38° warme Losung von 2 g Brom-/)-lapachon (vom 
Schmelzpunkt 139 — 140°) und 1 g Brom in 140 ocm Chloroform; man erwärmt unter 
Abschluß von Feuchtigkeit 24 Stdn. auf 40° (H., Soc. 68, 427). — Orangerote Nadeln 
(aus Alkohol oder Eisessig). Zersetzt sich beim Schmelzen (H., Gb.). Sehr schwer löslich in 
Alkohol (H., Gb.). Unverändert löslich in konz. Schwefelsaure (H., Gb.). — Mit Zinkstaub 
+ Natronlauge entsteht Bromlapachol (H., Soc. 66, 16). Bildet mit Bromwasserstoff in 
Chloroform ein unbeständiges, in orangeroten Nadeln kristallisierendes Additionsprodukt 
(H., Gb.). Bei längerem Kochen mit verd. Natronlauge entsteht Bromdiozvdihydrolapachol 
(Bd. Vni, S. 495) (H., Gb.). 

5. 2.5-Di oxo-3 -Hsopropyliden-4-cuminyliden-furantetrahydrid, Isopro- 
pyliden-cuminyliden-bernsteinsAureanhydrid 0,^,0, = 

(CH t ) l CHC,H 1 CH:C C:C(CH,) t 

06060 

a) Niedrigerschmelzende Form, a.a-Dimethyl-(5-[4-isopropyl-phenyl]-ful- 
gid. Das Mol.-Gew. ist ebullioskopisoh in Chloroform bestimmt (Stobbs, Lkuwbb, B. 88, 
3900). — B. Aus a.a-Dimethyl-<5-[4-iflopropyl.phenylJ-fulgensÄure (Bd. IX, 8. 916) beim 
Kochen mit Aoetylchlorid (St., L., B. 88, 3900). — Hellgelbe Krystalle (aus Petrolather). 
Triklin (Tobobity, Z. Kr. 46, 168). F: 86° (St., L.). Leicht löslich in Benzol, Chloroform, 
Äther, Ligroin (St.. L.). Absorptionsspektrum in Chloroform: St., A. 880, 4. Wird beim 
Abkühlen auf —80° blaßgelb, beim Erwärmen auf 65° goldgelb (St., A. 880, 19). — Liefert 
mit Alkali wieder die oc.a-Dimethyl-^44-isopropyl-phenyl]-fulgensaure (St., L.). Wird durch 
Belichtung in jodhaltigem Benzol zum größten Teil in die höherschmelzende Form (s. u.) 
umgelagert (St., L.). 

b) Höherschmelzende Form, Allo-[a.a-dimethyl-d-(4-isopropyl-phenyl)-ful- 

fidl. B. Aus AUo-[ot.«-dimethyI-<5-(4-ißopropyl-phenyl)-fTilgeneaure] (Bd. IX, S. 917) beim 
lochen mit Aoetylchlorid oder Eisessig (St., L., B. 88, 3901). Aus der niedrigersohmelzenden 
Form (s. o.) durch Belichten der Lösung in jodhaltigem Benzol (St., L.). — Gelbe lanzett- 
förmige Blättohen mit grünlichem Reflex (aus Gasolin) oder Prismen (aus Petrolather). F : 1 1 2*. 
— Liefert mit alkoh. Kali die Allo-[cua-dimethyl-öH4-isopropy]-phenyl)-fulgensäure] zurück. 



8. Dioxo-Verbindungen CnH^-wOs. 

1. Dioxo-Verbindungen C^IL^O,. 

1. 1.3-IHoa»-d.B-benso-phthalan, [Naphthalin- tUearbon- 
aaure~(l.S)]--anhydridQ l JLO v s. nebenstehende Formel. B. AusNaph- 
thalin-dicarbonaure-(1.2) (Bd. IX, S. 917) durch Erhitzen über den Schmelz- 
punkt oder durch Behandeln mit Phoaphorpentaohlorid (Clsvb, B. 86, 
2477). — Sublimiert in farblosen Nadeln. F: 166°. Leicht löslich in Benzol, 
unlöslich in Wasser. — Geht beim Kochen mit Wasser allmählich in die Säure über. Gibt 
beim Erhitzen mit Resorcin und Zinkchlorid ein Fluoresoein. 




2. [Naphthalin-dicarbonsäure-(1.8)J-anhudr4d, Naphthalaüure- ^ 

anhydrid C^«0,, s. nebenstehende Formel. B. Aus Naphthaisäure (Bd. IX, OC CO 
S. 918) durth Erhitzen auf 140—160° (Bbhb, vak Dobp, B. 6, 61; A. 178, 266), ^k^k 
durch Erhitzen auf 180° (JaTOBBT, B. 88, 360; O. 86 1, 246), durch Lösen in [ | 



918) durth Erhitzen auf 140—160° (Bbhb, vah Dobp, B. 6, 61; A. 178, 266), 
irch Erhitzen auf 180° (Jaubbbt, B. 88, 860; O. 86 1, 246), durch Lösen in 
heißer Salpetersäure (D: 1,4) (Gbabbb, Gramm, B. 86, 653) oder durch Kochen 



mit Alkohol (Bb., v. Do., A. 178, 267). Beim Schütteln einer Lösung von naphthalsaurem 
Natrium mit 2 Mol.-Gew. Essigsäureanhydrid (Oddo, Manublli, 0. 86 II, 483). Durch Ein- 
tropfen einer Lösung von Chromsäure in Essigsäure (60 g CrO a , 40 g Eisessig, 60 g Wasser) 
in eine Suspension von 4 g Di-peri-naphthylen-thiophen (6. 97) in 200 g siedendem Eisessig 
(Dnawortab, JB. 86, 967; vgl. RbhlUtdbb, B. 86, 1686). Weitere Bildungen s. bei Naphthal- 
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B&ure (Bd. IX, S. 918). Man reinigt das Anhydrid nötigenfalls durch Erwarmen mit 2 — 3 Tln. 
Eisessig und 1 Tl. Natriumdichromat (Gr., Gr.). —Nadeln (aus Alkohol). F: 265° (Zink, 
M. 22, 987), 266° (Bk., v. Do.; Dz.), 269° (R.), 274° (korr.) (Gh., Gf.). Sehr wenig löslich in 
Äther, schwer in Alkohol und Benzol (Bb., v.Do.), leichter in Eisessig (Dz.). Die Lösung in 
kalter konzentrierter Schwefelsäure ist gelb und fluoresoiert blau (Bis., v. Do.; Dz.; vgl. 
Hewitt, C. 1903 I, 719). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1257,6 
Cal. (Lüoinik, A.ek. [6] 23, 228). — Sehr bestandig; verändert sich nicht beim Kochen 
mit Brom oder mit rauehender Salpetersaure (Bb., v. Do.) sowie bei mehrstündigem Er- 
warmen mit Eisessig und Natriumdichromat auf 120° (Gr., Gl). Bei längerem Einleiten 
von Chlor in eine bis auf 200° erhitzte Lösung von Naphthalsaureanhydrid in einer Mischung 
von konzentrierter rauchender Schwefelsäure, evtl. bei Gegenwart von etwas Jod, erhält man 
[x.x.x.x-TetracMor-naphthalsäure]-anhydrid (S. 523) und wenig [x.x.x-Trichlor-naphthal- 
säure]-anhydrid (Francesconi, Bargeixtki, G. 32 II, 80). Naphthalsaureanhydrid gibt beim 
Erhitzen mit der 15-fachen Menge Antimonpentachlorid auf ca. 180° Hexachlor-naphthal- 
säureanhydrid (S. 523) und eine Verbindung Ci,Cl M (Bd. V, S. 524) (Fb., Rbcchi, B. A. L. 
[5] 10 II, 87). Durch Erhitzen von Naphthalsaureanhydrid mit Brom und rauchender 
Schwefelsäure bis auf 200° und Eingießen der Lösung in Wasser erhält man [4-Brom- 
naphthalsäurel-anhydrid (S. 523) (Francxsconi, Barohlltni, 0. 32 II, 86) und 4.5(?)-Di- 
brom.naphthalsäure-sulfonsäure-(3) (Bd. XI, S. 409) (Ba., C. 1908 II, 725; B. A> L. [5] 
14 II, 694; O. 36 II, 113). Durch Erhitzen von Naphthalsaureanhydrid mit Jod und rauchen- 
der Schwefelsäure bis auf 200° und Eingießen deB Reaktionsgemisches in wäßr. Schwefel- 
dioxydlösung gewinnt man [x.x.x-Trijod-naphthalsäure]-anhydrid (S. 523) und x-Jod- 
naphthalsäure (Bd. IX, S. 920) (Fb., Ba., G. 32 II, 90). Naphthalsaureanhydrid gibt in 
Schwefelsäuremonohydrat mit 1 Mol. -Gew. Salpetersäure (D: 1,52) (Anbblm. Zuckmaybb, 
B. 32, 3284) oder besser in konz. Schwefelsäure mit 1 Mol.-Gew. Natriumnitrat (Gr., 
Brionbs, A. 327, 84) [3-Nitro-naphthalsäure]-anhydrid (S. 523). Beim Erwärmen von 
Naphthalsaureanhydrid mit 2 Mol.-Gew. Salpetersäure (D: 1,52) in Sohwefelsäuremonohydrat 
auf 40°, zuletzt 60° entsteht [x.x-Dinitro-naphthalsäure]-anhydrid(S. 524) (Ah., Ztr., B. 32, 
3285). Durch Behandlung von Naphthalsaureanhydrid in konz. Schwefelsäure mit einem 
großen Überschuß von rauchender Salpetersäure (D: 1,5) bei gewöhnlicher Temperatur, 
Eingießen des Reaktionsgemisches in kaltes Wasser und Umkrystallieieren des Reaktions- 
produktes aus siedendem Wasser erhält man x.x-Dinitro-naphthalsäure (Bd. IX, S. 920) 
(Fr., Ba., G. 32 II, 94). Naphthalsaureanhydrid liefert durch ca. 1 / t -atidg. Erhitzen mit 
6 Tln. rauchender Schwefelsäure (25% SO,) auf 90—95° (An., Zu., B. 32, 3283) oder durch 
1 — 2-stdg. Erhitzen seiner 10°/gigjen Lösung in rauchender Schwefelsäure (D: 1,9) auf dem 
Wasserbad (Ba., B. A. L. [5] 14 II, 689; G. 36 II, 107) und Eingießen der Lösung in Wasser 
Naphthalsäure-sulfonsäure-(3) (Bd. XI, S. 409); durch 3-stdg. Erhitzen einer 10%igen 
Losung des Anhydrids mit rauchender Schwefelsäure (D: 1,9) auf 200 — 230° und Eingießen 
der Losung in Wasser erhält man Naphthalsäure-disulfonsäure-(3.x) (Bd. XI, S. 410) (Ba., 
B.A.L. [5] 14 II, 692; G. 36 II, 110). Naphthalsaureanhydrid wird durch Alkalien in 
n&phthalsaure Salze übergeführt (Ba., v. Do.). Gibt beim Erhitzen mit konzentriertem 
wäßrigem Ammoniak auf dem Wasserbad Naphthalimid (Syst. No. 3224) (Bb., v. Do.; 
J., B. 28, 360; G. 26 1, 247). Beim Kochen von Naphthalsaureanhydrid mit Hydroxyl- 
aminhydrochlorid, Natriumcarbonat und Wasser entsteht N-Oxy-naphthalimid (Syst. No. 
3224) (J., B. 28, 362; G. 25 1, 251). Naphthalsaureanhydrid liefert beim Erhitzen mit Phenol 
und Aluminiumchlorid auf 160° Phenolnaphthalein (Syst. No. 2542) (J., B. 28, 992). Gibt 
beim Erhitzen mit Resorcin und Zinkchlorid auf 215° Resorcinnaphthalein (Naphthal- 
fluoresoein) (Syst. No. 2838) (Tbrbissb, A. 227, 136). Liefert beim Erhitzen mit Anilin 
auf 175° N-Phenyl-naphthalimid (Syst. No. 3224) (J., B. 28, 362; G. 26 I, 250). Gibt beim 
Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. Phenylhydrazin auf 170° N-Anilino-naphthalimid (Syst. No. 3224) 
(J., B. 28, 363; G. 26 I, 253). Liefert durch lV«-Btdg. Erhitzen ,-. ^ — -^ 

mit Chinaldin (Syst. No. 3079) und sehr wenig geschmolzenem \_/~ co \ ru I I I 

Chlorzink auf 210° die Verbindung der nebenstehenden Formel /"S-cn/ ^ N ^^ 
(Syst. No. 3231) (EnjNEB, B. 87, 3611 ; El, Löbbbihg, B. 39, 2216). ^—^ 

3-Oximino-naphthalid, Monoxim dea Naphthalsäureanhydrida C lt H,0,N = 



^•^•^TqTjj. ohP*^ undDerivate. Vgl. hierzu N.N-Naphthalyl-hydroxylamin, Syst.No. 3224. 

CkT CO 



[4vChlor-naphthaIsäurs]-anhydrld CjjH.OjCI, s. nebenstehende Formel, o-v 
B. Man behandelt 1 Mol.-Gew. Aoenaphthen in Chloroform-Lösung mit 1 Mol. -Gew. 06 CO 
Chlor und oxydiert das hierbei entstehende 5-Chlor-aoenaphthen mit Natrium- 
dichromat in Eisessig (Cbohpton, Cybiax, Chem. N. 98, 279). — F: 216 — 217' 
(Dzibwobsej, Zakbzewska-Babanowska, C. 1927 II, 427; Dz., Koowa, Ob- 
sokwihdöwna, G, 1928 1, 660). Gibt beim Erhitzen mit Ätzkali auf 260—260° Cl 

3-Oxy-naphthalsäure, isoliert als Anhydrid (Syst. No. 2686} (Ca., Cy.; vgl. Dz., Gaijtzb- 
böwba, Koowa, C. 1928 II, 2817; Dz., Z.-B.). 
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[x.x.x-Triohlor.naphthalB&ure]-anhydrid C lt H,0,Cl, = C 10 H 8 C1 8 <^q>0. B. s. 

bei x.x.x-Trichlor-naphtnalsäure, Bd. IX, 8. 919. Nicht ganz frei von [x.x.x.x-Tetrachlor- 
napbthalsäure]-anhyarid erhalten. — Nadeln (aus Benzol oder Essigsaure). F: 183 — 186° 
(Fbancbsoohi, BAftQELLiNi, 0. 89 II, 82). Schwer löslich in Alkohol, Ligroin und Äther, 
löslich in heißer Essigsaure, in Benzol und Essigester, sehr leicht löslich in Nitrobenzol. 
Löslich in konz. Salpetersäure. Die grüne Lösung in konz. Schwefelsaure zeigt grüne 
Fluoresoenz. Löslich in konz. Kalilauge unter Bildung des KaliumsalzeB der x.x.x-Trichlor- 
naphthalsäure. 

[x.x.x.x-Tetrachlor-naphthalsäure]-anhydrid 0,^1,0,01« = C 10 H,Cl 4 <ßQ>0. JB. 

s. im Artikel x.x.x-Trichlor -naphthalsäure, Bd. IX, S. 919. — Prismen (aus Benzol). F: 235° 
bis 236°; unlöslich in Äther, schwer löslich in Alkohol und Essigsaure, ziemlich löslich in 
Benzol und Essigester, leicht in warmem Nitrobenzol; löslich in konz. Schwefelsäure mit 
hellgrüner Farbe und sohwaoh grüner Fluoresoenz; Behr wenig löslich in konz. Salpetersaure; 
löslich in verd. Kalilauge, sehr wenig löslich in Kaliumcarbonatlösung (Fb., Ba., O. 83 II, 
81). Aus der alkal. Lösung wird durch Salzsäure x.x.x.x-Tetrachlor-naphthalsäure gefallt 
(Fb., Ba.). 

Monoxtm CiAOjNCl« =■ C w H t Ca 4 <^r"^9oH)> - V 8 L hierzu N.N - [Tetrachlor - 
naphthalyl]-hydroxylamin, Syst. No. 3224. 

Hexaohlor-naphthalBäureanhydrid C,,0,C1,, s. nebenstehende For- ^0^ 

mel. B. 8. bei Hexaobiornaphthalsaure, Bd. IX, S. 919. — Hellgelbe °9 9° 
Blattchen (aus Eisessig). F: 205"; löslich in Essigsaure, Aceton und Cl-^^-^^ci 



Essigester, fast unlöslich in Alkohol, unlöslich in Äther und Benzol ci-L L ! -c] 
(Fäasckscohi, Rbochi, B. A. L. [5] 10 II, 87). Kaum löslich in konz. Soda- irX 

lösung; aus der Lösung in Alkalilauge wird durch Mineralsaure Hexaohlor- a C1 

naphthalsäure gefallt. 

[4-Brom-naphthalBäur0]-anhydrid C,JB,0,Br, s. nebenstehende Formel, jv 
B. s. bei 4-Brom-naphthalsäure, Bd. IX, S. 920. — Darst. Man löst 25 g ö-Brom- OC CO 
aoenaphthen (Bd. V, S. 587) unter mäßigem Erwarmen in 200 com Eisessig und ^-^'^ 
gibt bei 50 — 70° 125 g Natriumdiohromat hinzu; darauf erhitzt man Vi Stde. auf | 1 j 
dem Wasserbad, dann 2 Stdn. zum starken Sieden und gießt das Reaktion sprodukt ^ -^ ^r 
in Wasser (Gbabbb, Gotnsboubq, A. 387, 86). — Nadeln (aus Benzol). F: 210° Br 

(Blumbnthal, B. 7, 1095; Gb., Gu.), 211— 212° (Fbasobsooni, BABOKixiin, ö. 88 II, 87). 
Löalioh in Essigsäure, Essigester, Benzol, schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Äther und 
Wasser; löslioh in Alkalien, schwieriger in Alkalioarbonaten (Fb., Babo.). Aus den alkal. 
Lösungen fällt Salzsäure 4-Brom-naphtha]säure (FB., Babo.). Zeigt in konz. Schwefelsäure 
blaue Fluoresoenz (vielleicht durch Spuren von Naphthalsäureanhydrid verursacht) (Fb., 
Babo.). — Löst man [4-Brom-naphthalsäureJ-anhydrid in verd. Natronlauge und gibt zu der 
siedenden Lösung Kaliumpermanganat, so erhält man 3-Brom-phenylglyoxylsäure-dicarbon- 
säure-(2.6) (Bd. X, S. 927) (Gb., Gu.). Beim Erhitzen mit Kali auf 290—300° enteteht 3-Oxy- 
naphthalsäure, isoliert als Anhydrid (Syst. No. 2535) (Gb., Gu.; vgl. Dzikwoäski, Gali- 
tzbböwka, Koowa, C. 1888 II, 2817 ; Dz., Zakbzbwska-Baranowska, C. 1927 II, 426). Bei 
der Destillation mit Kalk entsteht 1-Brom-naphthalin (Bd. V, S. 547) (Gb., Gu.). Liefert 
beim Kochen mit Ammoniak [4-Brom-naphthä]säure]-imid (Syst. No. 3224) (Bl.). 



Monoxim C,.H,0,NBr , s. neben- Br<f~ Vc< : N • OH). <T~>-C(: N 0H) X 

aide Formeln. Vgl.hierzuN.N-[4-Brom- V< )o oder V< \o 



stehende Formeln. Vgl.hierzuN.N-[4-Brom- V< ' "So oder \-/ \ 

i»phthalyl]-hydroxylamin, Syst. No. 3224. \_J «^ Br CJ> **r 

[x.x.x-Tr«od-naphthals»ttr6]-anhydrld C lt H,0,I, = C 10 H,I,<^q>0. JS. s. im 

Artikel x-Jod-naphthalsäure, Bd. IX, S. 920. — Gelbe Nädelchen (aus Nitrobenzol). F: 256° 
bis 257° (Fbanobsooni, Babobuleni, O. 88 LI, 90). Schwer löslioh in warmem Alkohol und 
Essigsäure, unlöslich in Wasser, Äther, Essigester und Benzol. Unlöslich in konz. Salpetersäure, 
löslich' in konz. Schwefelsäure mit hellgelber Farbe ohne Fluoresoenz. Löslich in warmer 
Kalilauge unter Bildung des Kaliumsalzes der x.x.x-Trijod-naphthalaäure (Bd. IX, S. 920). 

Honoxlm C^ 1H4O.NI, — C, AVC^|j^Hp>0. Vgl. hierzu N.N-[Trijod-naphthalyl]- 
hydroxylamin, Syst. No. 3224. 

[8- Nitro i- naphthalaftura] - anhydrid Ci|H,0,N, s. nebenstehende ^o^ 

Formel. B. Durch Nitrieren von Naphthalsäureanhydrid (8. 521) in Schwefel- 00 co 

säuremonohydrat mit dar äquimolekularen Menge Salpetersäure (D: 1,62) bei ^-. ^^ 

höchstens 20* (Ansäen, Zuokhaybb, B. 89, 8284). Man löst Naphthalsäure- II I 

anhydrid in konz. Schwefelsäure und trägt unter Kühlung 1 Mol. -Gew. ^^ v ^^ >NO * 
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Natriumnitrat ein; darauf erhitzt man 10 — 15 Minuten auf dem Wasserbad und gießt die 
Lösung auf Eis (Gbaebb, Brionbs, A. 327, 84). — Blättchen von schwach brauner Farbe 
(aus Eisessig). F: 247° (Gr., Bk.), 249° (A., Z.). Fast unlöslich in Alkohol, Benzol und Wasser 
(A., Z.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe (A., Z.). In Ammoniak 
löslich (A., Z.). — Liefert bei der Reduktion mit Eisen und verd. Salzsäure (A., Z.) oder 
beim Erhitzen in Alkohol mit Zinnchlorür -f konz. Salzsäure (Gr., Br.) [3-Amino- 
naphthalsäurej-anhydrid (Syst. No. 2643). 

[4-M"itro-naphthalsäure]-anhydrid C,,H s 5 N, s. nebenstehende Formel. ^0-^ 
B. Aus 4-Nitro-naphthalsäure (Bd. IX, S. 920) beim Aufbewahren im Vakuum OC CO 
über Schwefelsäure, beim Erhitzen für sich oder beim Kochen mit Eisessig 
(Quincke, B. 21, 1460). Durch Zusatz einer Lösung von 40 g Chromsäure in 
100 g 80%iger Essigsäure zu einer Suspension von 5 g Dinitro-di-perinaphthylen- 
thiophen (S. 98) in 300 g siedendem Eisessig (Dzibwonski, B. 86, 3772). — NO s 

Orangegelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 220—222° (Dz.), 220» (Qu.; Graebb, Brionbs, A. 
827, 82). Sublimierbar (Qu.). 

nr\ 

[x.x-Dlnitro-naphthal8&ure].anhydild C^H.O^, = (O 1 N),C 10 H 4 <qq>O. B. Aus 

Naphthalsäureanhydrid (S. 521), gelöst in Schwefelsäuremonohydrat, durch 2 Mol.-Gew. 
Salpetersäure (D;1.62) unter schließlichem Erwärmen auf 60° (Ansblm, Zücxmayer, B. 
32, 3285). — Gelblichbraune Nadeln (aus Toluol). F: 214°. Schwer löslich in Alkohol und 
Benzol, etwas leichter in Eisessig, leicht in heißem Toluol, unlöslich in Wasser. Löslich in 
konz. Schwefelsäure mit gelbbrauner Farbe. 

2. Dioxo-Verbindungen C 13 H g O,. 

1. 2.4 - JHoxo - 6.7 - benzo - chroman bezw. 4- Oxy-2-oxo - 6.7- benzo - 
[1.2 - chromen], 4 - Oxy - 6.7 - benzo - Cumarin C, 8 H 8 0,, Formel I bezw. II 
(„2.3-Naphthotetronsäure"). B. rn „.,., 
Aus 2.4-Dioxo-6.7-benzo-chroman- L f-'^yy^ CH 3 n f"""yy uoli; ^CH 
carbonsäure-(3)-äthylester (Syst. No. ' k^J-^^k, ,^io ' k^-k,,J-^ ^ko 
2620) durch vorsichtiges Erwärmen 

der mit Wasser verdünnten Lösung in konz. Schwefelsäure (Anschutz, Graff, A. 367, 262). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 240°. Löst sich leicht in Sodalösung. — Gibt in alkoh. Lösung 
beim Versetzen mit 40%iger Formaldehydlösung 3.3'-MethyTen-bis-[2.4-dioxo-6.7-benzo- 
chroman] (Syst. No. 2797). 

2. 2.4 - JHoxo - 7.8 - benzo - chroman bezw. 4 - Oxy -2 - oxo - 7.8 - benzo - 
[1.2 - chromen], 4 - Oxy - 7.8 - benzo - Cumarin CuHgO,, Formel III bezw. IV 
(„2.1-Naphthotetronsäure"). B. Aus 
2.4 - Dioxo - 7.8 - benzo - chroman - carbon- 
säure (3)- äthylester (Syst. No. 2620) bei III. 
12-stdg. Kochen mit verd. Kalilauge (Au- 
schütz, Kunkel, A. 868, 48). — Graue 
Krystalle (aus Eisessig und Alkohol). F: 256—258°. 

3. Dioxo-Verbindungen C u H ia 3 . 

1. l-Oxo-2.4-dimethyl-1.2-dihydro-fluoron C,Jff„0,, Formel V. 
2-Brom-l-oxo-2.4-dlmethyl-L2-dlhydro-fluoron C,»H u O,Br, Formel VI. Über eine 

v. ry 011 v co ^f ■«* vi. ry^r co ">*•<* 

L -^' t ^ O ^ Cj ^C(CH») •<" Co S-^ O ^ °*s 5 .C<CHs)--' w 

Verbindung, der vielleicht diese Formel zukommt, s. bei l-Oxy-2.4-dimethyl-fluoron, 
Syst. No. 2514. 

2. 5.6-Dioxo-2.2-dimethyl-7.8-benzo-[1.2-chrofnen]- o 

dihydrid-(5.6). üehydrolapachon C^.fit, s. nebenstehende ,-^v^CH*^ 

Formel. Zur Konstitution vgl. Hookbb, Boc. 68, 1382. — B. Man | || *{*■ 

löst Lomatiol (Bd. VIII, S. 427) in möglichst wenig kalter konzen- ^^^^ o ^m^Ks>i 

trierter Schwefelsäure und gießt die Lösung sofort in Eiswasser [ f 

(Rbnnib, 8oc. 67, 792). — Rote Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 110° ^-" 
bis 111° (R.). Löslich in den übliohen Solvenzien; unlöslich in Wasser (R.). — Beim Kochen 
mit konz. Kalilauge entsteht Isolomatiol (Bd. VIII, S. 427) (R.). 
Pseudodehydrolapachon CuH^O, s. Bd. VIII, S. 327. 
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3. 2.3 1 -JMoaeo-3-äthyl-S.6-benzo-chroman C w H„0„ Formel I. 

8.4-Dibrom-a.8 1 -dloxo-8-äthyl-B.e-bonao-ohromaii, S-Acetyl-6.6-benzo-cumarin- 
dibromid G u H 10 O^Br t , Formel II. B. Durch 6-stündiges Erhitzen einer Lösung von 3-Acetyl- 



,0 




5 6-benzo-oumarin (S. 527) in EisesBig mit Brom im geschlossenen Gef&ß auf 100° (Babtsch, 
B. 86, 1974). — Goldgelbe Krystalfe. F: 213°. 

4. *.7 - JDioxo -2- iaopropyl -5.6' benxo - cumaron - p 
dihydrid-(4.7) („Isopropylf uran - <x - naphthoohinon") 
Cj,Hj,0|, «. nebenstehende Formel. B. Bei ^-Btündigem Kochen 
von 8 « Dioxydihydrolapachol (Bd. VÜI, 8. 494) mit 770 g 48%iger ^ ^>.^ ^ o- 
Schwefelsaure; das beim Stehen auskrystallisierende Produkt wird 

1 Tag mit l%iger Natronlauge digeriert (Hookkb, Soc. 69, 1372). Beim Kochen von Oxy- 
a-lapachon (Syst. No. 2534) mit 48°/,iger Schwefelsaure (H., Soc. 68, 1375). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 110°. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist intensiv karmoisinrot. Geht 
durch Kochen mit verd. Natronlauge in Oxyisolapachol (Bd. VIII, S. 426) über. 

5. 4.5 - XHoxo -2- iaopropyl - 6.7 - benzo - cumaron - o 

<MAwdrid-('4.5>(„Isopropylfuran-/?-naphthochinon") .^-V CH 

C 16 Hi,0,, s. nebenstehende Formel. JS< Entsteht neben „Isopropyl- I II n 

furan-a-naphthochinon" (s. o.) beim Auflösen von Dioxydüiydro- r ^^ ( J~~^o^ cca ^ CE * > * 

Upachol (Bd. Vni, S. 494) oder Oxyisolapachol (Bd. VHI, S. 426) in [ f 

konz. Schwefelsäure (Hookxb, Soc. 89, 1368, 1376). Durch Einw. "--''" 
von Alkohol auf Isolapaoholbromid [erhalten durch Verdunsten eines Gemisches aus 10 g 
Isolapachol (Bd. VÜI, S. 326), gelost in 65 com Chloroform, und 7 g Brom in 30 ccm Chloro- 
form] (H., Soc. 69, 1379). Wird leichter erhalten, wenn man die Lösung von Oxyisolapachol 
in Essigsaure mit Zinkstaub und Salzsäure kocht, filtriert und das Filtrat mit Chromsäure 
versetzt (H„ Soc. 69, 1376). — Rote Nadeln. F: 94—95°. Löst sich in konz. Schwefelsaure 
blaugrun; dabei entsteht etwas „Isopropylfuran-a-naphthochinon". Wandelt sich beim 
Kochen mit l%iger Natronlauge und Behandeln mit verd. Salzsäure in Oxyisolapachol um. 

6. 8-Acetonyl-napMhalid, ^o^ ^NH\ 
(NaphthaUdyl - (3)] - aceton oc CH-CKi-co-CH« oc chch*coch s 
CiÄtO« (Formel HI). B. Durch Hl. , ' ' ™* ' ' 
48 - stündiges Aufbewahren von 
Naphthalaldehydsaure (Bd. X, S. 746) 
in verd. Natronlauge mit Aceton bei 40° und Ansäuern der Lösung (Zink, M. 22, 815). — 
Blattehen (aus Äther). F: 76 — 78°. Ziemlioh schwer löslich in Äther, sonst leicht 
löslich. — Gibt bei längerer Einw, von konzentriertem wäßrigem Ammoniak 3-Acetonyl- 
naphthalimidin (Syst. No. 3224) (Formel IV). Laßt sich durch Kochen mit Pottasche und 
Alkohol und Erhitzen des entstandenen Kaliumsalzes in alkoh. Lösung mit Äthyljodid im 
zugeschmolzenen Rohr auf 110° in 8-[y-Oxo-a-butenyl]-naphthoesaure-(l)-athylester (Bd. X, 
S. 761) überführen. 

OxdmC 1 .H u O i N = Ci 1 H 7 O t CH,C(:NOH)CH 8 . B. Durch Einw. von Hydroxylamin 
auf rNaphthalidyl-(3)]-aoeton in saurer oder alkal. Lösung (Z., M. 22, 826). — Wurde nur 
als Hydrochlorid isoliert. — C„H U 0,N + HC1. Schwach gelbliche Krystalle. F: 172—175° 
(Zers.). Leicht löslich in Alkohol. 

PhsnylhydraKm 0,1^,0^, = C 1> H 7 0,CH t C(:NNHC«H.)CH 8 . B. Aus LNaph- 
thalidyl-(3)]-aoeton durch Versetzen in alkoh. Lösung mit Phenylhydrazin und Ansäuern 
mit Eisessig (Z., Af. 22,833). — Nadeln (aus Alkohol). F: 135— 140 5 . Leicht löslich in Chloro- 
form, warmem Alkohol und warmem Eisessig, schwer löslich in Äther, fast unlöslich in Wasser. 

4. Dioxo-Verbindungen (^^„O,. 

1. 2.6-IHoxo-8-isopropyUdm-4-rtnnamvUden-flirataetrahydrid,l80- 
propyliden-^HnnamvUden-bernateinadureanhydrid, ou<x-IHmethyl-d-atyryl~ 
fulgid c^^^-M-II«« B ^ KochÄn der hMm 

durch Kondensation von Zimtaldehyd mit y-y-Dimethyl-itaconsaure-diathylester (Bd. II, 

5. 786) in Gegenwart von Natriumathylat entstehenden, nicht naher beschriebenen stereoiso- 
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meren ce.« - Dimethyl - d - styryl - fulgensäuren (F: 170—173° und F: 223°) mit Eisessig 
(Stobbid, Bbsaby, Sbydbl, ä. S80, 119). — Goldgelbe K-ystalle (aus Benzol). F: 203°. 
Absorptionsspektrum in Chloroform: St., A. 880, 14. 

2. l-Oxo-2.2.d-trimethyl-1.2-dihydro-fluoron r ^^^ CH *=*c-^' co "~^C(CH»)» 
C I€ H 14 s , 8. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von I I 1 L n 

l-Oxy-2.4-dimethyl-fluoron (Syst. No. 2514) mit Metbyljodid ^^^ o ^ C ^C(CH,)^^° 
und methylalkoholischer Natriummethylatlösung (Weidbl, Wenzxl, M . 21, 68). — Orange- 
gelbe Nadeln (aus verd. Methylalkohol). F: 132—133°. Sehr leicht löslich in Methylalkohol, 
etwas schwerer in Äther. Spaltet mit Jodwasserstoffsaure kein Methyljodid ab. 

5. Dioxo-Verbindungen C 18 H 18 8 . 

1. p?aphthalidyl-(3)-methyl]-butyl-keton o<f "ch 0HiC0CHi-CH»CHiCHa 
C 18 H, g 0. f s. nebenstehende Formel. B. Aus Naph- X^ ^X^ 

thalaldehydsaure (Bd. X, S. 746) durch 36-stündiges Er- [ ] I 

wärmen der Lösung in verd. Natronlauge mit Methyl- <^^^s- 

butyl-keton auf 40 — 45° und Ansäuern der Losung (Zink, M . 28, 840). — Nadeln (aus verd. 

Alkohol). F: 75°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig, schwer in Wasser. 

2. [Naphthalidyl~(3)-methyl] -terU-butyl-keton, ^o^ 

Naphthalidylpinakolin C w H v O,, s. nebenstehende Formel, oc ch CH» co C(CH»)a 

B. Aus Naphthalaldehydsäure (Bd. X, S. 746) durch dreitägiges ^-V^- 1 -^ 

Erwärmen der Lösung in verd. Natronlauge mit Pinakolin auf I | 

46 — 00° und Ansäuern der erhaltenen Lösung (WlBCHOWSKi, M. ^^""^-^ 

28, 758). — Krystalle (aus Alkohol). F: 113—114°. Unlöslich in Wasser und Äther, 

leicht löslich in heißem Alkohol und Chloroform. Unlöslich in Alkalien. Zersetzt sich beim 

Kochen mit Alkalien. 

Oxim CmHijOjN = C 1 ^I ? O l CH,C(:NOH)C(CH s ) t . B. Aus Naphthalidylpinakolin 
in Alkohol durch Erhitzen mit einer Lösung von Hydroxylaminhydrochlorid in möglichst 
wenig Wasser auf dem Wasserbad (W., M . 26, 759). — Krystalle (aus Alkohol). F: 187—189°. 
Leicht löslich in Alkohol und Chloroform, unlöslich in Wasser und Alkalien. — Beim Kochen 
mit Salzsäure wird Hydroxylamin abgespalten. 



9. Dioxo-Verbindnngen C n 1120-2008. 

1. Dioxo-Verbindungen CuHgO* 

1. 1.8- Dioxo -2 -furfuryliden-hydrinden, 2-Fur- hc — ch 
^ryUdm-ind^dion-(l,3),<^Y-m^t0-ß-fUti^liden- H c c cH:C<£R>c.h* 
hydrinden C, 4 H e O., s. nebenstehende Formel. B. Bei kurzem ^co-^ 
Erhitzen von Indandion-(1.3) mit Furfurol auf 100 — 105° (v. Kostanxcei, Laczkowski, 
B. 80, 2142). — Grünliche Nadeln (aus Pyridin-Alkohol). F: 203°. Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist rot. 

2. IHphensüureanhydrid C 14 H g O„ s. nebenstehende Formel. B. Bei OC-o-co 
der Einw. von Acetylchlorid (Ahscbtütz, B. 10, 326) oder Essigsäureanhydrid /~\__J~\ 
(An., B. 10, 1884) auf Diphensäure. Entsteht auch bei der Einw. von Phosphor- \_/~~ \_/ 
trichlorid oder von Zinntetrachlorid auf Diphensäure, ferner neben wenig Fluorenon- carbon- 
säure-(4) bei der Einw. von Phosphorpentaehlorid und etwas Phosphoroxychlorid auf 
Diphensäure (Gkaebe, Aübik, A. 247, 260). — Darst. Man erhitzt Diphensäure mit der 
gleichen Menge Essigsäureanhydrid 1 Stunde im Druckrohr auf 140 — 150° oder mit 
l 1 /» Tln. Essigsäureanhydrid im offenen Gefäß auf 120° (Gb., Au.). — Nadeln (aus Eisessig 
und wenig Essigsäureanhydrid). F: 217° (korr.) (Gb., Axt.). Sublimierbar (As., B. 10, 
1884; Gb., Au.). Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in Äther (Gb., Au.). Unlöslich 
in kalten kohlensauren Alkalien, leicht löslich in kochenden Alkalien unter Bildung der 
Alkalisalze der Diphensäure (Gb., Au.). Destilliert xüoht untersetzt (Gb., Au.). Zerfällt bei 
höherer Temperatur in Fluorenon und Kohlendioxyd (Gb., Au.). Geht beim Erwärmen mit 
konz. Schwefelsäure auf 100° in Fluorenon-oarbonsäure-(4) Ober (Gb., Au.). Gibt mit 
siedendem Benzol in Gegenwart von Aluminiumohlorid Fluorenon - carbonsäure - (4) und 
4-Benzoyl-fluorenon (Bd. VII, S. 834) (Götz, M. 28, 28), mit Toluol bei Gegenwart von 
Ahuniniumchlorid Fluorenon-oarbonsäure-(4;) und 4-p-Toluyl-fluorenon (Bd. VII, S. 835) 
(Piok, M. 26, ""- 
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2. Dioxo-Verbindungen C u H 10 O 3 . 

1. 3.4 - Dionco -2- phenyl - chrotnan, 3.4 - Dioxo - flavan bezw. 3 - Oacy - 

2 - phenyl - ehromon, 3 - Oxy - fiavon, Flavonol (zu dieser Bezeichnung vgl. 

/CO CO 
v. Kostakboki, Taubor, B. 28, 2303 Anm.) 1 ) C 16 H, a = C^HZ i bezw. 

N — CH • CgH 5 

/COCOH 
CJEL^ » , B. Durch Kochen von 3- Oximino -flavanon (s. u.) mit Eisessig -j- 

N — C'C e H« 
10%iger Schwefelsaure (v. Kostanxcki, Szabra^ski, B. 37, 2820). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 169 — 170°. Kaum löslich in kalter Katronlauge; die beim Erwärmen ent- 
stehende gelbe Lösung scheidet beim Erkalten das schwer lösliche Natriumealz in gelben 
Nadelchen ab. — Gibt mit Essigsäureanhydrid und entwässertem Natriumaoetat Flavonol- 
aoetat (Syst. No. 2515). Färbt mit Tonerde gebeizte Baumwolle hellgelb. Konz. Schwefelsäure 
färbt die Krystalle gelblich, während die farblose Lösung intensiv violett fluoresciert. 

4-0x0-8- oximino -flavan, 3 • Oximino - flavanon CigH.iO.N == 
„ X!OC:N-OH 
C 6 H 4 <_ i . B. Durch Zufügen von Amylnitrit und konz. Salzsäure zu einer 

x — CHCjHj 
siedenden alkoholischen Flavanon-Lösung (v. K., Bz., B. 87, 2819). — Krystallinisches 
Pulver (aus Benzol). F: 158 — 159° (Zers.). Die Lösung in verd. Natronlauge ist gelb. — 
Geht durch Kochen mit Eisessig + lO'/oiger Schwefelsäure in Flavonol über. Färbt Kobalt- 
beize orange, Uran-, Zink- und Bleibeize gelb an. 

2. 2.3 1 - IHoxo -3- äthyl -8.6- benzo - [1.2 - chromen] , ^-^ 

3 - Acetyl - &.G - benzo - Cumarin C^HwO,, s. nebenstehende | 

Formel. B. Aus 2-0xy-naphthaldehyd-(l) und Acetessigester in v/'v/CHssß.ßo^ 
Alkohol in Gegenwart von Diäthylamin (Bartsch, B. 36, 1973) oder II ^q 

von Piperidin (RuoivBarAGKL, Schrorter, B. 87, 4484). — Blättchen "^-^^ ^ 
(aus Benzol oder Eisessig). F: 188° (K., Sch.), 187° (B.). Löslich in Chloroform (B.; K., 
Soh.), leicht löslich in warmem, schwer in kaltem Benzol und Eisessig, schwer löslich in warmem, 
unlöslich in kaltem Aceton und Alkohol, unlöslich in Wasser, Äther und Ligroin (K., Sch.). 
Die Lösungen in Alkohol und Eisessig fluorescieren schwach blaugelb, die Lösung in konz. 
Schwefelsäure rot; Eisenchlorid färbt die mit Natriumdisulf it gekochte Lösung blutrot (B.). 

Fhenylhydraron CgHwOjN, = 0,^0» • CfCH^NNHC.H,. B. Aus 3-Acetyl- 
6.6-benzo-cumarin und überschüssigem Phenylhydrazin in kaltem Chloroform (Babtsce, 
B. 36, 1974) oder ohne Lösungsmittel auf dem Wasserbad (Knobvknaqbl, Schrortrr, B. 
87,4485). — Rote Nadeln (aus Aceton). F: 209— 211 «(Zers.) (B.), 209° (K., Soh.). Löslichkeit: 
B.; K., Soh. 

3. fptphenylmethan - dicarbon&äure - (2.4')] - anhydrid 
C u H 10 Oj, s. nebenstehende Formel. B. Bei längerem Erhitzen von 
EBBigBäure-[diphenylmethan-dicarbonBäure-(2.4')]-anhydrid (Bd. IX, \—/' 
S. 929) im Vakuum, zuletzt auf 280° (Ltmfbicht, A. 309, 118). — Nadeln (aus Äther). F: 195°. 

3. Dioxo-Verbindungen CuH^Og. 

1. 4.S-IHoxo-2.3-diphenyl-furantetrahydrid,a-Oxo-ß.y-diphenyl-butyro- 

0(3 CHC.H. 

lacton C M H M O a = i i^ . ZurKonstitutionvgl.EBLSiiiMBYXKjun.,KHiOHT,S.27, 

2225; Erlxnmxyxr jun., B. 86, %i&, 2344; Hall, Hynes, Lapwobth, Soc. 107 [1915], 135; 
HmiMEBli, A. eh. [9] 7 [1917], 261. — B. Bei mehrtägigem Aufbewahren von 10 g Phenyl- 
brenztraubensäure mit 6,6 g Benzaldehyd und 50 com rauchender Salzsäure (E„ Kn., B. 27, 
2224). Aus /?.y-Dibroni-<x-oxy-/J.y-diphenyl-buttersäure (Bd. X, S. 351) beim Erwärmen mit 
verd. Alkohol (E„ B. 86. 918; E., Arbbnz, A. 833, 233). Beim Erwärmen von y-Oxy-cc-oxo- 
0.y-diphenyl-buttersäure (Bd. X, S. 975) mit Salzsäure (E., B. 38, 3120). Aus /?-Brom<x-oxy- 
Ä.y-diphenyl-butyrolacton (Syst. No. 2514) beim Erwärmen mit verd. Alkohol (E., J5. 86, 918; 
E., A., A. 383, 233). — Darst. Man läßt eine Suspension von Phenyl-cyan-brenztraubensäure- 
äthylester (Bd. X, S. 860) in rauchender Salzsäure 14 Tage mit Benzaldehyd stehen (E., 
Lux, B. 81, 2222). — Nadeln (aus Alkohol). F: 206° (E., Kn.). — Liefert bei der Destillation 

aCOv 
$COH 
» 
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unter Abspaltung von Kohlenoxyd und Kohlendioxyd Stuben (E., Lux, B. 31, 2223). Gibt 
durch Reduktion mit Natriumamalgam und Aufkochen der mit Salzsäure angesäuerten 
Lösung die beiden stereoisomeren, bei 127° und 170° schmelzendena-Oxy-/?.y-diphenyl-butyro- 
lactone (Syst. No. 2514) und inakt. a-Oxy-/3-phenyl-propionsäure (Bd. X, S. 266) (E., Lux, B. 
81, 2224). Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig j?.y-Diphenyl-,daß-croton- 
lacton (S. 378), y-Oxo-/J.y-diphenyl- buttersäure (Bd. X, S. 764) und ac-Oxy-/J.y-diphenyl- 
vinylessigsäure (Bd. X, S. 361) (E, B. 28, 2586; 86, 916; E., Lux, B. 81, 2227; E., A., 

A. 838, 232). Gibt bei mehrtägigem Aufbewahren in stark alkal. Lösung y-Oxy-cc-oxo- 
jj.y-diphenyl-buttersäure (E., B. 88, 3123). Zerfällt beim Erhitzen in alkal. Lösung in 
Benzaldehyd und Phenylbrenztraubensäure (E., Kn.). Liefert beim Kochen mit Essig - 
säureanhydrid die Verbindung C^Hj-O« (s. u.) (E., A.), bei Einw. von Benzoylohlorid 
und Natronlauge die Verbindung CLHigO, (s. u.) (E., Lux, B. 31, 2223). 

Verbindung mit Phenylhydrazin C w H 20 O 3 N g . B. Aus a-Oxo-j?.y-diphenyl-butyro- 
lacton und Phenylhydrazin (Eblenmbyeb jun., B. 88, 3120). — F: 136°. 

Verbindung C 18 H M 4 . Zur Frage der Konstitution vgl. Hall, Hynes, Lapwobth, 
Soc. 107 [1915], 135. — B. Beim Kochen von a-Oxo-/?.y-diphenyl-butyrolacton mit Essig- 
säureanhydrid (E., A., A, 888, 231). — KrystaUe. F: 115» (E., A.). — Liefert beim Kochen 
mit Salzsäure a-Oxo-j?.y-diphenyl-butyrolacton (E., A.). 

Verbindung C M H ia 4 . Zur Frage der Konstitution vgl. Hall, Hynes, Lapworth, 
Soc. 107 [1915], 135. — B. Durch Einw. von Benzoylchlorid auf <x-Oxo-/?.y-diphenyl-butyro- 
lacton bei Gegenwart von Alkali (E., Lux, B. 81, 2223). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 137°; 
unlöslich in Wasser (E., Lux). 

g-Oxo-4-phenylhydrazono-S.S-diphenyl-fürantetrahydrid , oc - Phenylhydrazono- 

C,H. • NH • N : C CH ■ C-H. 

/J.y-diphenyl-butyrolaoton C M H w 0jN, = oi-OCH-CH' B ' A " 8 y0xy " 

a-oxo-/3.y-diphenyl-buttersäure (Bd. X, S. 975) und Phenylhydrazin (Eblenmeybb jun., 

B. 38, 3120). — Gelbe Nädelchen. F: 188«. 

o - Oxo • y - phenyl - ß - [2 - nitro - phenyl] - butyrolaoton C ie H,,0 5 N = 

OC CH-C,rL- NO, 

i i . Zur Konstitution vgl. Eblenmbyeb jun., Knight, B. 27, 2225;Eslen- 

OC • O • CH • CjH e 

hbybb jun., B. 36, 918, 2344; Hall, Hynes, Lapwobth, Soc. 107 [1915], 135; Hbmmeble, 
A. eh. [9] 7 [1917], 261. — B. Durch Kondensation von 2-Nitro-phenylbrenztraubensäure 
(Bd. X, S. 684) und Benzaldehyd mit Hilfe von Salzsäure (E„ Abbenz, A. 888, 235). — 
Gelbliche KrystaUe (aus Benzol). F; 171°; löslich in Äther, Alkohol und Benzol; gibt mit 
Eisenchlorid in Alkohol eine rote Färbung (E., A.). 

Verbindung C l8 H ls O a N. Zur Frage der Konstitution vgl. Hall, Hynes, Lapwobth, Soc. 
107 [1915], 135. — B. Beim Kochen von oc-Oxo-y-phenyl-/?.[2-nitro-phenyl]-butyrolacton 
mit Essigsäureanhydrid (Eblenmbyeb jun., Abbenz, A. 333, 237). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 118° (E., A.). 

Verbindung C M H ls O,N. Zur Frage der Konstitution vgl. Hall, Hynes, Lapwobth, 
Soc. 107 [1915], 135. — B. Aus der Natriumverbindung des a-Oxo-y-phenyl-/3-[2-nitro- 
phenylj-butyrolaotons (erhalten durch Verreiben mit Natriumhydroxyd und wenig Wasser) 
durch Behandeln mit Benzoylohlorid (Eblenmbyeb jun., Abbenz, A. 888, 236). — Farblose 
Bhomboeder (aus Alkohol). F: 162°; leicht löslich in Äther, Alkohol, schwerer in Benzol 
(E., A.). 

2. 2.ö-IHoxo-3.4-diphenyl-furantetrahydrta, /a.a'- Diphenyl- bernateln - 

Q. TT , TTQ QJT ,p TT 

säure] -anhydrid C 18 H 14 O s = * 8 i i * 6 . Über Gemische der beiden stereo- 
isomeren [a.a'-Diphenyl-bernsteinsäure]-anhydride vgl. Anschutz, Bbndix, A. 258, 73, 
84, 87; vgl. auch Tillhanns, A. 258, 89. 

3. 3.4-£Hoxo-6-methyl-2-phenyl-chroman, 3.4-lHoxo-6-methyl-flavan 
bezw. 3- Oxy-6-methyl-2~phenyl-chromon, 3-Oaey-6-tnethyl-flavon, 
ö-Methyl-flavonol C u H„O a , Formel I bezw. II. B. Man läßt zu 2-Brom-5-methyl- 



CHaj-"Y' C0 ^CO j L CH,-j^^|^ C0 ^ C -OH 



2-[«-brom-benzyl]-cumaranon (8. 368) in siedendem Alkohol 2 Mol.-Gew. n/ u -Kalilauge 
zutropfen (Auwbbs, Müllbb, B. 41, 4239). Man kocht 3-0ximino-6-methyl-flavanon (S. 529) 
in essigsaurer Lösung mit 10°/oiger Schwefelsäure auf (Au., M., B. 41, 4241). — Blaßgelbe 
Prismen (aus Eisessig). Schmilzt bei 196— 197° nach vorhergehendem Erweichen. Ziemlich 
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leicht löslioh in Chloroform, löslich in Benzol, schwer löslich in Äther und kaltem Eisessig, 
sehr wenig in kaltem Alkohol. Löst sich in konz. Schwefelsaure mit blaßgelber Farbe. Gibt 
mit Alkalien intensiv gelbe, in Wasser schwer lÖBliohe Salze. Wird durch siedende Natron- 
lauge nur allmählich zersetzt. 

4-Oxo-3-oximino-6-methyl-flavan, 8-Oximino-6-methyl- cg, . -^ ^-'CO -^ c : N • OH 
flavanon Cj,H„0,N, s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-Methyl- I I iwcHK 

flavanon (8. 368) in Alkohol mit Amylnitrit und Salzsäure (D: 1,19) ^-^V o ^ V ^" B 

(Auwbbs, Mullbr, B. 41, 4241 ; Tgl. v. Kostakecki, Lampb, B. 87, 775). — Gelbbohe Nadeln 
(aus Benzol oder Methylalkohol). F: 148 — 149°. Löslich in Laugen mit gelber, in konz. 
Schwefelsaure mit roter Farbe (Au., M.). — Gibt beim Kochen in essigsaurer Lösung mit 
10%iger Schwefelsaure 6-Methyl-flavonol (8. 528) (Au., M.). 

4. 3-Phenacyl-phthalid, m-fPhthaUdyl-(3)J-acetophenon C u H lt O t = 
C °^ =: CH(CH ^CO^CJELK* 0- B ' Man löBt 10g oPhthalaldehydsaure (Bd.X, S.666) und 
14 g Acetophenon in 900 g Wasser, versetzt mit 40 ccm lO'/Jger Natronlauge, laßt 1 Tag 
stehen und säuert mit Salzsäure an (Hakbubozb, M. 18, 439). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 141—142° (H.). Sehr wenig löslich in Wasser und Äther, ziemlich leicht in Alkohol (EL). 
— Verbraucht bei der Titration unter langsamer Neutralisation 1 Mol. -Gew. Alkali (Fulda, 
M, 80, 704). Durch Kochen der alkoh. Lösung mit Kaliumcarbonat entsteht ein Kaliumsalz 
(fast farblose Nadeln) der (nicht naher beschriebenen) Chalkon-oarbonsäure-(2) (vgl. Bd. X, 
S. 777, No. 2), das mit Salzsaure 3-Phenacyl-phthalid zurücklief ert (F.). 
Verbindung C M H t »0tN l vielleicht 1.3-Diphenyl- cotH 

5-[2-carboxy-phenylf-pyrazol-dihydrid-(4.5), s. neben- J^ m 

stehende Formel. B. Man erhitzt 2 g 3-Phenaoyl-phthalid j I HCCH,c-Ctf,w 

mit 0,9 g Phenylhydrazin 4 — 6 Stunden im geschlossenen Bohr \^ c«h»n n 
auf 170—190° (H., M. 18, 444). Entsteht auch aus cu-[Phthalidyl-(3)]-aectophenon-phenyl- 
hydrazon (s. u.) durch Erhitzen im Druckrohr auf 170° (H., M. 18, 447). — Schwefelgelbe 
Krystälkhen (aus Alkohol). Schmilzt zwischen 170° und 200° (H.). Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Eisessig, schwer in Benzol (H.). Leicht löslich in kaltem Alkali, langsam in Soda, 
löslich in Natriumdicarbonat-Lösung (H.). Beagiert sauer; laßt sich glatt titrieren (Fulda, 
M. 80, 716). 

Verbindung C^ON« = C,H,^^JJ ;N . N J^N,HCA (T). B. 

Man erhitzt 3 g 3-Phenacyl-phthalid und 3 g Phenylhydrazin 4*/ t Stdn. im geschlossenen Rohr 
auf 170—190° und verreibt das Produkt mit Eisessig (H., M. 18, 463). — Gelbe Nadelchen. 
Sintert von 157° ab und schmilzt bei 163 — 175°. Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther und 
Petroläther, leioht löslich in heißem Eisessig. 

a>-[Fhthalidyl-(8)]-aoetophenon-phenylhydrason C^HuOjN, = 

^B^g^jm-pjr . ffrfiTrT Y-N • ww-fi.H.1 : ^' ^ ur Konstitution vgl. Zink, M. 98, 830. — B. 
Man erhitzt 2 g 3-Phenacyl-phthalid mit 0,9 g Phenylhydrazin 2 Stdn. auf dem Wasserbad 
und wäscht die erstarrte Masse mit Eisessig aus (H., M. 18, 443). — Gelbliche Nädelchen 
(aus Alkohol). F: 118 — 123°; sehr leicht löslich in Chloroform und Alkohol, ziemlich löslich 
in Benzol und Eisessig, sehr wenig in Äther und Wasser (H.). Unlöslich in Laugen; bestandig 
gegen kochende Alkalilaugen (H.). Spaltet beim Kochen mit Salzsäure Phenylhydrazin 
ab (Z.). Wandelt sich beim Erhitzen ziemlich vollständig in die isomere Verbindung um (H.). 

4. Dioxo-Verbindungen Ci 7 H M 0,. 
1. 4.6-IHoaco-)l-phenyl-3~bentcyl-fltrantetrahydrid f a-Oaeo-y-phenyl- 

ß-ben*yl-butyrolacton C„H w O § = i i ~* * '. Zur Konstitution vgl. Eblbn- 

OC ■ O • CH* G«Il| 
msyxb jun., KniaHT, B. 87, 2225; EBunain Jun., B. 86, 918, 2344; Hall, Hysbs, 
Lafwouth, Soc. 107 [19151, 135; H"nn»T| A. eh. [9] 7 [1917], 261. — B. Entsteht durah 
Reduktion von a-Oxo-y-phenyl-/}-benzal-butyrolacton (S. 534) mit Zinkstaub und Eisessig 
in zwei stereoisomeren Formen vom Schmelzpunkt 134° und 137° (E., B. 86, 1937). Die bei 
137° schmelzende Form entsteht auch durch Kondensation von Benzylbrenztraubensaure 
(Bd. X. S. 699) und Benzaldehyd mit Hilfe von Salzsäure (E., B. 86, 1938). 

a) Bei 134° schmelzende Form. Blättchen (aus Wasser). F: 134°; gibt durch Reduk- 
tion mit Natriumamalgam und Aufkochen der mit Salzsäure angesäuerten Lösung zwei 
stereoisomere a-Oxy-y-phenyl-ß-benzyl-butyrolaotone (Syst. No. 2514) vom Schmelzpunkt 109° 
bis 110° und 155— 156» (E., B. 86, 1940). 

BSILSTBINt Handbuch. 4. Aufl. XVII. 34 
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b) Bei 137° schmelzende Form. Kalkspat&hnliohe Krystalle (aus Ligroin). F: 137°; 
unlöslich in Wasser, schwerer löslich als das hei 134° schmelzende Stereoisomere; liefert 
bei der Reduktion zwei stereoisomere bei 110° bezw. 155° schmelzende a-Oxy-y-phenyl- 
ß-benzyl-butyrolactone (E., JB. 86, 1940). 

2. 4.5-£Hoxo-3-phenyl-2-benzj/l-fiiraHtetrahydrid, a-Oico-ß-phenyl- 
v - benzjfl - butyrolacton, a - Oxo - ß.o - diphenyl -y- valerolacton C 17 H M 0, = 

qp CH*C H 

ii* 5 . Zur Konstitution vgl. Erlenmeyer jun., Knight, J3. 27, 2225 ; Eblen- 
OC'O'CH'CHj-CjHj 

heyer jun., B. 86, 918, 2344; Hall, Hynes, Lapworth, Soc. 107 [1915], 135; Hemmerle, 
A. eh. [9] 7 [1917], 261. — B. Beim Erhitzen von Phenylbrenztraubensäure (Bd. X, S. 682) 
mit verd. Schwefelsaure (E., Kn., B. 27, 2223; E., Lux, B. 31, 2220). Neben Phenylbrenz- 
traubensäure beim Erhitzen von Phenyl-cyan-brenztraubenBäure-äthylester (Bd. X, S, 860) 
mit verd. Schwefelsaure (E„ Kn., B. 27, 2222; vgl. E„ Abbenz, A. 333, 229). Neben anderen 
Verbindungen beim Erhitzen von <x - Benzimino - hydrozimtsäure bezw. cc-Benzamino-zimt- 
säure (Bd. X, S. 683) mit verd. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 120° (Plöchl, B. 16, 
2817; E., Kn., B. 27, 2223; E., Lux, B. 81, 2220). — Krystalle (aus Alkohol). F: 171° (P.; 
E., Kn.). Destilliert bei gewöhnlichem Druck größtenteils unzersetzt (E., Lux, B. 31, 2224). — 
Liefert durch Reduktion mit Natriumamalgam und Aufkochen der mit Salzsäure angesäuerten 
Lösung zwei atereoisomere a-Oxy-p , -phenyl-y-benzyl-butyrolactone vom Schmelzpunkt 113° 
und 153» (Syst. No. 2514) (E. r B. 36, 1939; E., Reis, A. 833, 277). Bei der Reduktion mit 
Zinkstaub und Eisessig erhält man das bei 153° schmelzende a-Oxy-^-phenyl-y-benzyl- 
butyrolacton und a-Oxy-0.<5-diphenyl-/J-butylen-ce-carbonBäure (Bd. X, S. 362) (E., B. 36, 
1941; E., R., A. 838. 280). Zerfällt beim Kochen mit verd. Natronlauge in Phenylacet- 
aldehyd (Bd. VII, S. 292) und Phenylbrenztraubensäure (E., Kn.). Gibt beim Kochen der 
^Natrium Verbindung mit Methyljodid und absol. Alkohol die Verbindung C I8 H, e O„ (s. u.) 
(E., Kn.), beim Kochen mit Benzylohlorid und alkoh. Natriumäthylatlösung die Verbindung 
C H H M O s (s. u.) (E., Lux, B. 81, 2221). Liefert beim Kochen mit Essigsäureanhydrid die 
Verbindung C,,H,.0 4 (s. u.) (E., A., A. 333, 230), beim Behandeln mit Benzoylchiorid und 
Natronlauge die Verbindung C M H,.0 4 (s. u.) (E., Lux, B. 81, 2222). — Natriumver- 
bindung. Blättchen. Leioht löslich in absol. Alkohol, schwer in Wasser (E., Kn. ; E., Lux). 
Verbindung C 18 H 16 0,. Zur Frage der Konstitution vgl. Hall, Hynes, Lafworth, 
Soc. 107 [1915], 135. — B. Aus der Natriumverbindung des ot-Oxo-0-phenyl-y-benzyl- 
butyrolactons und Methyljodid beim Kochen in absolut-alkoholischer Lösung (Erlenmeyer, 
Knioht, B. 27, 2226). — F: 102°; unlöslich in Wasser (E., Kn.). 

Verbindung C M H w O,. Zur Frage der Konstitution vgl. Hall, Hynes, Lapworth, 
Soc. 107 [1915], 135. — B. Durch 6-stdg. Erhitzen von ot-Oxo-p'-phenyl-y-benzyl-butyro- 
lacton mit Benzylchlorid in Alkohol bei Gegenwart von Natriumäthylat (E., Lux, B. 31, 
2221 ). — Prismatische Krystalle (aus Alkohol ). F : 67 ° ; schwer löslich in Wasser, sonst ziemlich 
leicht löslich (E., Lux). 

Verbindung Cj^ft^O«. Zur Frage der Konstitution vgl. Hall, Hynes, Lapworth, Soc. 
107 [1915], 135. — B. Beim Kochen vona-Oxo-^-phenyl-y-benzyl-butyrolactonmitEssigRäure- 
anhydrid (E., Arbxnz, A. 833, 230). — Nadeln (aus Alkohol). F: 91° (E., A.). — Liefert 
beim Kochen mit Salzsäure a-Oxo-S-phenyl-y-benzyl-butyrolacton zurück (E., A.). 

Verbindung C M H w 4 . Zur Frage der Konstitution vgl. Halt., Hynes, Lapworth, 
Soc. 107 [1915], 135. — B. Durch Einw. von Benzoylchiorid auf mit Natronlauge zu einem 
Brei angerührtes <x-Oxo-/?-phenyl-y-benzyl-butyrolacton (E., Lux, B. 81, 2222). — Blättohen 
(aus Alkohol). F: 137* (E., Lux). 

5. Dioxo-Verbindungen C 18 H 16 8 . 

1 . 2.8-IMoxo-3.4-dibenzyl-furantetrahydrid , /a.a' - Dibenzyl - bernstein - 

j, , i -,_,-, ~ tt n OA-CHj-HO CHCH.C.H, „ 

»äurej-anhydrid C 18 H M O s = ori-OPO Existiert in zwei stereo- 

isomeren Formen. 

a) [,,trans"-a.a'-Dibenzyl-bern8tein8äure]- anhydrid. B. Aus „trans"-a.a'-Di 
benzyl-bernsteinsäure (Bd. IX, 8.941) und Acetylchlorid(STOBBB, v. VioiBR, B. 87, 2667). 
— Sechsseitige Prismen (aus Äther + Petroläther). F: 155°. Löslich in konz. Schwefelsäure 
mit gelbgrüner Farbe. Lagert sich beim 6-stdg. Erhitzen auf 1 80° teilweise in das [,,ci»"-a.*'-Di 
benzyl-bernsteinsäurej-anhydrid um. 

b) [„ois"-a.«'-Dibenzyl-bern8teinsäure]-anhydrid. B. Aus „cis"-a.a A -Dibenzyl 
bernsteinsäure und Aoetylchlorid (St., v. V., B. 87, 2666). — Blättohen (aus Äther .+ Petrol 
äther). F: 104°. Leioht löslich in Chloroform und Benzol. Löst sich in konz. Schwefelsäure 
anfangs farblos, später tritt Rosafärbung auf. Lagert sich beim 6-stdg. Erwärmen auf 180° 
teilweise in das [„tran8"-a.a'-Dibenzyl-bernsteinsäure]-anhydrid um. 
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2. 4.6-IHoxo-3-methyl-8-phenyl-2-benxyl-furantetrahydrid, ot-Oxo- 
ß-methyl-ß-phenyl-y-benzyl-butyrolacton, «- Oxo-ß-methyl-ß.S-diphenyl- 

f\ri Of OTT 1 • O TT 

y-valerolacton C w H ls O a = l t „ " „ . Möglicherweise besitzt die S. 530 

OC • * CH • LMj * L4II5 
behandelte, aus ot-Oxo-0-phenyl-y-benzyl-butyrolacton mit Methyljodid erhaltene Verbindung 
CmHuO, diese Konstitution; vgl. indessen Hall, Hynbs, Lafwobth, Soc. 107 [1915], 136. 

3. tns-Xanthyl-acetylaceton C^O, = C,H 4 ü5E^ Q°J^^CeH 4 . Zur Kon- 

Btitution Tgl. Fossil, Bl. [4] S, 1077. — B. Aus Xanthydrol (S. 129) und Acetylaceton in 
essigsaurer Lösung (Fossb, Robyh, C. r. 143, 240, 241 ; BL [3] 36, 1012). — Farblose Nadeln. 
F: 141—142» (F., R.). — Wird durch Halogenwasserstoffs&uren leicht -aufgespalten (F., R.). 

6. Dioxo-Verbindungen Ci,H 18 0,. 

1. 4.5 - Dioxo - £ -phenyl -3- [4 - isopropyl -phenylj - furantetrahydrid, 
x-Oxo-y-phenyl-ß-f4-isopropyl-phenylJ-butyrolaeton C,,H,.0, = 

OC CH • C.IL • CH(CH,). 

nA n Att n tt * ^ ur Konstitution vgl. Erlbnmbybb jun., Khiqht, B. 27, 2226; 

OC * O • CH • Cj Hg 

Erlbnmbybb jun,, B. 36, 918, 2344; Hall, Hybes, Lapworth, Soc. 107 [1915], 135; 
Hemmeklb, A. eh. [9] 7 [1917], 261. — B. Aus 4-Isopropyl-pbenylbrenztraubensäure (Bd. X, 
S. 718) und Benzaldehyd in Gegenwart von Salzsäure (Erlenmeyer jun., Matter, A. 337, 
281 ). — Farblose Blattohen (aus Alkohol). F : 212° ; wird von Eisenchlorid grün gefärbt (E., M. U 

2. 4.5 - XHoxo -3- phenyl -2- [4- isopropyl -phenyl] -furantetrahydrid , 
* - Oxo -ß- phenyl -y- [4- isopropyl -phenylj - butyrolacton C lt H u 0, = 

rJi n Att /i*tt' rratmi ' ^ ur Konstitution vgl. Erlbbmbyeb jun., Knight, B. 27, 2226; 
OC * O * CH * C 4 H 4 * (JH.(Urlj) j 

Erlbnueyer jun., B. 86, 918, 2344; Hall, Hynes, Lapworth, Soc. 107 [1916], 135; Hbm- 
merlb, A. eh. [9] 7 [1917], 261. — Existiert in zwei diastereoisomeren Formen. 

a) <t~Oaco-ß-phenyl~-y-[4-i8opropyl-phenyl] -butyrolacton vom Schmelz- 
punkt 18V 9 . B. Aus Phenylbrenztraubensäure und Cuminaldehyd in Gegenwart von Salz- 
säure (E., B. 36, 920, 2346; E., Kehren, A. 333, 238). Entsteht aus dem stereoisomeren 
Lacton bei 6-tägigem Kochen mrt Eisessig (E., Kb., A. 383, 252). — Tafeln (aus Alkohol). 
Monoklin prismatisch (Söllner, A. 333, 239; vgl. Oroth, Ch. Er. 5, 204). F: 186°; leicht löslich 
in Äther, heißem Alkohol, heißem Chloroform ; Eisenchlorid färbt die alkoh. Lösung dunkelgrün 
(E., Kb., A. 333, 238). — Liefert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt 4-Isopropyl-stuben 
(Bd. V, S. 660) (E., Ka., A. 888, 241). Durch Reduktion mit Natriumamalgam in schwach 
alkalisch gehaltener Losung und Ansäuern mit Salzsäure nach vollendeter Reduktion entsteht 
a-Oxy-)3-phenyl-y-[4-isopropyl-phenyl]-butyrolacton (Syst.No. 2514) (E-, B. 86, 920, 2347: 
E. f Kb., A. 888, 242). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig entstehen /?-Ehenyl 
y-[4-iBopropyl-phenyl]-Ja.p.orotonlacton (S. 386), ^-Phenyl-/9-cuminoyl-propionsäure (Bd. X 
S. 772) und a-Oxy -^phenyl-0-ouminalpropionsäure (Bei X, S. 363) (E., B. 86, 921 ; E. 
Kb., A. 888, 246; vgl. E., B. 88, 3127). Gibt beim Kochen mit Essigsaureanhydrideine Ver 
bindung CjjHjoO« (E., B. 36, 2347; E., Kb., A. 888, 240), bei Behandlung der Kaliumverbin 
düng mit Benzoyichlorid eine Verbindung C M H M 4 (E., B. 38, 2348; E., Kb., A. 833, 240). 

Verbindung C t ,H M 4 . Zur Frage der Konstitution vgl. Hall, Hyotss, Lapworth, 
Soc. 107 [19151, 136. — B. Aus dem bei 186° schmelzenden at-Oxo-^-phenvl-y-^-isopropyl- 
phenylj-butyrolaoton und Essigsäureanhydrid (E., B. 86, 2347; E., Kb., A. 883, 240). — 
Tafeln (aus Alkohol). F: 120°; leicht löslich (E., Kb.). 

Verbindung C M H_0 4 . Zur Frage der Konstitution vgl. Hall, Hytoss, Lapworth, 
Soc. 107[ifll5], 136. — - B. Aus der Kaliumverbindung des bei 186° schmelzenden a-Oxo-0- 
phenyl-y-[4-isopropyl-phenyl]-butyrolactons und Benzoylchlorid (E., B. 36, 2348; E., KB., 
A. 888, 240). — Prismatische KrysUUe (aus. Alkohol). F: 140° (E., Kb.). 

b) *-Oxo-ß-phenyl-Y-[4-i»opropyl-phenylJ-butyrolacton vom Schmelz- 
punkt X98°. B. Aus Phenylbrenztraubensäure und Cuminaldehyd durch Kondensation 
mit Salzsäure bei Winterkälte (neben der stereoisomeren Verbindung vom Schmelzpunkt 
186°) (E., B. 86, 920, 2346; E;, Kb., A. 888, 250). — Säulenförmige Krystalle (aus Alkohol). 
Monoklin (Söllbbb, A. 888, 352). F: 198°; in absol. Alkohol etwas leichter löslich als das 
Isomere; gibt mit Eisenchlorid ebenfalls Grünfärbung, jedoch von anderem Farbenton als 
das- Isomere (E., KB.). — Wird beim Kochen mit Eisessig innerhalb 5 Tagen vollständig in 

34* 



632 HETERO : 1 O (bzw. S). — DIOXO- VEBB. d»H*n-20O3 v. CnH2n-220s [Syst. No. 2483 

das Isomere umgewandelt (E., Kb.). Verhalt sich chemisch wie das Isomere (E., K«.). 
Liefert beim Kochen mit Essige&ureanhydrid eine Verbindung C^H^O* (E., B. 86, 2348; 
E., Kb.)> bei Behandlung der Kaliumverbindung mit Benzoylchloriaeine Verbindung C M H n 4 
(E., B. 86, 2348; E., Kb.). 

Verbindung C^H^O«. Zur Frage der Konstitution vgl. Hall, Hykbs, Lafwobth. 
Soc. 107 [1915], 135. — B. Aus dem bei 198° schmelzenden oc-Oxo-/?-phenyl-y-[4-isopropyl- 
phenyl]-butyrolaoton beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid (E., B. 86, 2348; E., Kb., A. 
888, 253). — Nadeln (aus Alkohol). F: 158« (E., Kb.). 

Verbindung C M H H 4 . Zur Frage der Konstitution vgl. Hall, Hynes, Lafwobth, 
Soc. 107 [1916], 135. — B. Aus der Kaliumverbindung des bei 198° schmelzenden *-0io- 
/?-phenyl.y.[4-isopropyl-phenyl]-butyrolaotonfl und Benzoylchlorid (E., B. 86, 2348; E., Kb., 
A. 888, 253). — Nadeln (aus Alkohol). F: 126° (E., Kx.). 

3. 1.8-l)ioxo-9-phenyl<canthenoktahydrid, C(B( 

1.8-LHoxo-9-phenyl'Oktahydroxanth€nC 1 JL 19 0., ■ 

s. nebenstehende Formel. B, Beim Erwarmen von Benz&I- HiC'^ co ^c-^ ca ^C'^ °^CH* 

bis-dihydroresorcin (Bd. VII, S. 893) mit Eisessig oder Hl A _ J -iL — , ^ch. 

Essigsaureanhydrid (Vobläkdbb, Stbaüss, A. 809, 376). ^^CHi^-^O^^^CHi--^» 
Man erhitzt ein Gemisch von 68 g Dihydroresorcin (Bd. VII, S. 654), 34 g Benzaldehyd und 
150 ocm Eisessig 8 Stunden im Wasserbade (V., St.). — Farblose Nadeln (aus absol. Alkohol). 
F: 255°. Loslich in Alkohol, Eisessig und Chloroform. — Geht beim Erhitzen mit alkoh. 
Ammoniak auf 100 — 125° in 1.8-Dioxo-9-phenyl-aoridindekahydrid (Syst. No. 3226) über. 

L8-Dioxo-9-[4-nitro-phenyl]-xaJitb.enoktahydrid ) 1.8-Dioxo-8-[4-nitro-phenyl]- 
oktahydroxanthenCuH^OjN = OjNCÄ-C.jHjjO,. B. Durch Er warmen eines Gemisches 
von 4-Nitro-benzaldehyd, Dihydroresorcin und Eisessig (V., St., A. 808, 376). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 246° (Bräunung). 

7. l.8-Dioxo-3.3.6.6-tetramethyl-9-phenyl-xanthenoktahydrid, 1.8 -Di - 
oxo-3.3.6.6-tetramethyI-9-phenyl-oktahydroxanthen C M H H 0„ s. neben- 
stehende Formel. B. Beim Erwarmen von Benzal- c - 
bis-dimethyldihydroresorcin (Bd. VII, S. 893) mit •*" 
Essigsaureanhydrid (Voblakdbb, Stratos, A . 809, H»c^ co -^o-" CH ^~<K ro ^CH« 
379). Man erhitzt ein Gemisch von Dimethyl- icb*\^ _ JL Jl __, ^cho« 
dihvdroresorcin (Bd. VII, S. 559), Benzaldehyd (CH * > « c ^CH,/C-^o--'<^CH,^ < CH »>* 
und. Eisessig mehrere Stunden im Wasserbade (V., St.). — F: 200*. 

8. 1.8-Dioxo-3.3.6.6-tetramethyl-9-[4-isopropyl-phenyl]-xanthenokta- 
hydrid, t.8 -Dioxo -3.3.6.6 -tetramethyl -9- [4-isopropyl-pheny l]-okta- 

hydroxanthen C M H M O t , s. nebenstehende CeH« OH(CH»)i 

Formel. B. Durch mehrstündiges Erhitzen eines H»C--' C0 ^^C'^' C!H "~ > -C /C0 ^^CHi 

Gemisches aus Dimethyldihydroresorcin (Bd. VII, .-_ . L u ii JL_ . 

8. 669), Cuminaldehyd und Eisessig (Voblakdbr, <CH »>* c \CH|^c-^ ^-c^ CHt /C(CHi)» 
Stbauss, A. 308, 380). — F: gegen 173°. 



10. Dioxo- Verbindungen C n Hjj n _2 2 0s. 
t. Dioxo-Verbindungen C M H I0 O,. 

1. 2.5-IMoxo-3.4-diphenyl-furandihydrid, [8tilben~<x.a.' -dUsarbonsäure] - 

C H . Q C C H 
anhydrid, Diphenylmaleinsäureanhydrid Q x ß. w O t = * * i t • ■. B. Aus 

«.«'-Dicvan-stilben (Bd. IX, S. 944) durch Kochen mit alkoh. Kali und darauffolgendes An- 
säuern der Lösung (Rbimxb, B. 18, 743). Beim 24-stündigen Stehenlassen der Lösung von 
a.a'-Dioyan-stilben in konz. Schwefelsaure (Mxkdel8SOHW-Babtholdy, B. 40, 4408). Durah 
Erhitzen von oca'-Dicyan-stilben mit Eisessig und konz. Salzsäure im EinsohluBrohr auf 
186 9 (Hbllbb, A. 888, 366). Durch Kochen von Diphenyhnaleinsaureimid (Syst. No. 3226) 
mit Kalilauge und Ansäuern der Lösung (Rm., B. 18, 746). Beim Schmelzen von Diphenyl- 
fumaraaure (Bd. IX, S. 945) (Rüghbimbb, B. 16, 1627; Japf, Lahdbb, Soc. 71, 143). Ent- 
steht in kleiner Menge neben viel Benzoesäure bei der Einw. von Brom auf PhenyleBsigaaure 
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bei 230 — 240° (Rxi., B. 18, 747). Bildet sioh neben Diphenylfumarsäure aus Phenylbrom- 
essigsäureäthylester durch Behandlung mit Natrium in abeol. Äther, Erwärmen des ent- 
standenen Estergemisch« mit kons. Kalilauge und Ansäuern mit Salzsäure (RÜG., B. 16, 
1626). Entsteht durch Einw. von alkoh. Kali auf Phenylbromacetonitril (Bd. IX, S. 463) 
zunächst in der Kälte, dann bei Siedetemperatur, Verjagen des Alkohols unter Wasserzusatz 
und Ansäuern mit Salzsäure (Rro., B. 14, 1800; Anschütz, Bendix, A. 268, 63). Bei 
langsamem Erhitzen von Mandelsäure unter 500 mm Druck bis auf 190°, neben Benzaldehyd 
(Bisohotf, Waldbn, A. 279, 120; vgl. Savabiau, C. r. 146, 297). Durch Behandeln von 1.2-Di- 
phenyl-cyclopenten-(l)-on-{4) (F: 110°) (Bd. VII, S. 507) mit Natriumhypobromitlösung und 
Ansäuern der Losung (Jaff, Lander, Soc. 71 132). Neben Diphenylfumarsäure beim Be- 
handeln von 2.3-Diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(6)-esBigsäure-(l) (Bd. X, S. 782) (Japp, Murray, 
Soc. 71, 162) oder von 2.3-Diphenyl-cyclopenten-(3)-ol-(2)-on-(6)-carbonsäure-(l) (Bd. X, S. 977) 
(J., L., Soc. 71, 142) mit Natriumhypobromitlösung und Ansäuern der Lösung. — Hell- 
gelbe Krystalle (aus Chloroform + Alkohol). Rhombisch bipyramidal (Jknssxn, A. 268, 
64; Dbttqhan, Z. Kr. 60 [1912], 576; vgl. Grotk, Ch. Kr. 6, 206). Fluoresciert grün (Bi., 
Wa.). F: 155° (Rxi., B. 13, 743), 156° (Rüg., B. 16, 1626), 156—157° (J., L., Soc. 71, 132), 
157° (Hellbr, A. 868, 355). Sublimiert unzersetzt (Em., B. 13, 743). Kp is : 236° (Assch., 
Bbnd., A. 269, 64). Unlöslich in kaltem Wasser, sehr wenig loslich in heißem (Rxi., B. 13, 
743). Leicht löslich in Chloroform und Benzol, schwer in kaltem Alkohol und Äther (Ansch., 
Bbnd., A. 268, 64). Unlöslich in kalten Alkalicarbonaten, schwer löslich in Ammoniak 
(Rxi., B. 18, 745). — Eine alkal. Lösung des Anhydrids, die die Salze der Diphenylmaleinsäure 
enthält, reduziert beim Kochen Silber- und Kupferlösungen und wird durch Kaliumperman- 
ganat schon in der Kälte zu Benzoesäure oxydiert (Ria., B. 13, 745). Durch Behandlung mit 
Natriumamalgam in stark verdünnter alkalischer Lösung (Rxi., B. 14, 1802) oder durch 
Behandlung mit Zinkstaub und alkoh. Salzsäure und Verseifung des Reaktionsproduktes 
mit Kalilauge (Ansch., Bxkd., A. 269, 68, 71) entstehen die beiden ce.a'-Diphenyl-bernstein- 
säuren (Bd. IX, S. 930, 932). Zur Nitrierung vgl. Hbllbr, A. 868, 355. Beim Erhitzen von 
Diphenylmaleinsäureanhydrid mit wäßr. Ammoniak im Einschlußrohr auf 180" (Rxi., B. 
13, 746) oder beim Kochen mit alkoholisch-wäßrigem Ammoniak (Mxndxlssohn-Babtholdy, 
B. 40, 4406) entsteht Diphenylmaleinsäureimid. Verbindet sich nicht mit Brom (Rh., B. 
18, 745), Gibt beim Erhitzen mit Natronlauge auf 100° eine Verbindung (C^H^O,)» (s.u.) 
(Delisle, A. 269, 92). Liefert beim Erhitzen mit PhenylessigBäure und Natriumaoetat auf 
220—225° 5-Oxo-3.4-diphenyl-2-benzal-furandihydrid (Benzaldiphenylmaleid) (S. 399) 
(Gabriel, G. Cohn, B. 24, 3229). Beim allmählichen Erhitzen mit m-Tolylessigsäure und 
Natriumacetat bis auf 250° entsteht 5-Oxo-3.4-diphenyl-2-[3-methyl-benzai]-furandihydrid 
(m-Xylyliden-diphenylmaleid) (S. 400) (Gysab, B. 26, 2481). Beim Erhitzen mit einer 
wäßrig-alkoholischen Lösung von Äthylamin im Einschlußrohr auf 100° erhält man N-Äthyl- 
diphenylmaleinsäureimid (Syst. No. 3226) (Gysab, B. 26, 2478), beim Erhitzen mit der äqui- 
molekularen Menge Anilin auf 120° N-Phenyl-diphenylmaleinsäureimid (Syst. No. 3226) 
(Ansch., Bbnd., A. 266, 65). Beim Erhitzen mit Piperidin und Alkohol im Einschlußrohr 
auf 100° entsteht das Piperidinsalz des Diphenyl-maleinsäure-monopiperidids (Syst. No. 3038) 
(Gy.). 

Verbindung (C,,H 10 O,)i. B. Bei 15-stündigem Erhitzen von 5,6 g Diphenylmalein- 
säureanhydrid mit 100 com 15,5°/oiger Natronlauge auf 100° (Dklisle, A. 269, 92). — Gelbes 
Krystallpulver (aus Benzol). Schmilzt weit oberhalb 250°. Löslich in Eisessig und Benzol, 
sonst unlöslich. 

[4,4'-Dibrom-etllb6n-a.a / MiioarbonHäiu^]-a]ihydrid,BiB-[4-broin-phenyl]-m«lein- 

säureanhydrld CHHjOjBr, = fJ, n X% • B - 1[)wK:il Verseifen von 4.4'-Di- 

brom-a.a'-dicyan-stilben (Bd. IX, S. 945) mit warmer 10°/oiger alkoh. Kalilauge und nach- 
folgendes Ansäuern (W. Wisucbnub, Elvkrt, B. 41, 4126). — Gelbe Nädelchen (aus Schwefel- 
kohlenstoff). F: 208—210°. 

[Sv3'-Dinltro-stllben-0La'-dloarbonBäure]-anhydrid, Bis-[8-nitro-ph©nyl]-malein- 
,N • C.H. • C=C • CA • NO, 
■aureanfcydrid C,AO^, = Vi, fa • s - Durch 6 - 8td «- E^tzen 

von 1 g 3.3'-Dinitro-a.a'-dicyan-stilben (Bd. IX, S. 946) mit 15 g Eisessig und 1,5 g konz. 
Salzsäure im Druckrohr aui 185 — 190°, Kochen des Reaktionsproduktes mit Natronlauge 
und Ansäuern der Lösung (Hbllxb, A. 868, 359). — Nadeln. F: 249— 249,5°. Schwerlöslich 
in heißem Alkohol, ziemlich leicht in heißem Aceton und Eisessig. — Führt man das Anhydrid 
in das Natriumsalz der zugehörigen Säure über, erwärmt dieses mit Zinkstaub und Ammoniak 
auf dem Wasserbau und säuert die Losung an, so erhält man [3.3'-Azoxy-stilben-Ä.a'-di- 

JG H # C*CO 
oarbonsäure]-anhydrid ON^'Z* 1 m /0 (Sy»t. No. 4571). 
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[4 1 .4'-Dlnitro-8tilbon-a.a / -dioai , bcms&ure]-anhydrid, Bis-[4-nitro-phenyl]-malein- 

f)JJ.P tt ,f< C'C H 'NO 

Bäuroanhydrid CwHgO,^ = ^ OC-O-CO* * '" *' Man erhitzt 4 « 4 - 4 '- Di- 

nitro-<x.a'-dicyan-8tilben (Bd. IX, S. 946) mit 60 g Eisessig und 9 g konz. Salzsäure 6 Stdn. 
im Druckrohr auf 185—190° (Hjsixeb, A. 382, 258, 281). — Nadeln oder Tafeln (aus Benzol). 
F: 197°. Leicht löslich in Aceton, Chloroform, Essigester, Pyridin, schwerer in Äther und 
heißem Alkohol, sehr wenig in Ligroin. Wird von verd. Sodalösung langsam gelöst. 

CH'C'CO'C H 
2. 3-Benzoyl-cumarin Ci„H 10 0, = C « H «\ _U * "• B. Aus Benzoylessig- 

ester und Salicylaldehyd in Gegenwart von Piperidin (Knobvenagel, Abnot, B. 87, 4497). 
Beim Erwärmen von Salicylal-bis-piperidin (Syst. No. 3038) oder Salicylal-anilin mitBenzoyl- 
essigester (K., A.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 130°. Sehr leicht löslich in Chloroform, schwer 
löslich in kaltem, leicht in warmem Eisessig und Benzol, schwer löslich in kaltem Alkohol. 
— Spaltet beim Kochen mit konz. AlkaliTauge Salicylaldehyd ab. 

X!H:CC(:N OH)C.H. 
Oxim C 10 H u OjN = C e H 4 <( j \ B. Beim Kochen von 3-Benzoyl- 

cumarin mit Hydroxylaminhydrochlorid in alkoholisch-wäßriger Lösung unter Zusatz einiger 
Tropfen konz. Salzsaure (K., A., B. 87, 4498). — Nadeln (aus Alkohol). F: 148—150°. Sehr 
leicht löslich in Chloroform, schwer in kaltem Benzol, leicht in warmem Benzol und Alkohol, 
unlöslich in kaltem Ligroin. — Wird beim Kochen mit verd. Säuren unter Abspaltung von 
3-Benzoyl-cumarin gelöst. 

2. Dioxo-Verbindungen C 17 H u 3 . 

1. 2.6-Dioxo-3-benzhydryl-furandihydrtd, Benzhydrylmaleinadure- 
anhydrid, [y.y - IHphenyl - citraconsäure] - anhydrid C 11 H 11 O s = 

xJ.C==C ■ OIi(CaX1k)q 

i i . B. Entsteht in geringer Menge) neben [y.y-Diphenyl-itaconsäure]- 

anhydrid (s. u.) beim Erhitzen von y.y-Diphenyl-itaconsäure (Bd. IX, S. 948) unter ver- 
mindertem Druck (10 — 20 mm) (Frrno, Rieche, A. 830, 355). — Prismen (aus Schwefel- 
kohlenstoff), Tafeln mit 1 Mol Krystallbenzol (auB Benzol). F: 96—98°. Leicht löslich in 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff, ziemlich leicht in Äther und Benzol. — Wird durch 
Kochen mit Natronlauge oder durch Erhitzen mit Wasser auf ca. 200° im Einschlußrohr 
in y.y-Diphenyl-itaconsäure verwandelt. 

2. 2.S-IMoxo-3-diphenyltnethylen-fiirantetrahydrid t Diphenylmethylen- 
bernsteinsäureanhydrid, fy.y-tkphenyl-itaconsüurej-anhydrid CrM.fi. = 

H,C C:C(C B H S ), 

"l i B ' AuB r-rDiphenyl-itaconsäure (B* 1 - ^ S. 948) und Acetylchlorid 

in der Kälte (Stobbe, Kohlmann, A. 308, 98). Beim Erhitzen von y.y-Diphenyl-itacon- 
sfture unter vermindertem Druck (10 — 20 mm), neben wenig [y.y-Diphenyl-citraconsäure]- 
anhydrid (Frrno, Rieche, A. 380, 354). — Gelbliche Prismen (aus Chloroform) oder Nadeln 
(aus Benzol). F: 147—150° (F., R-), 151—152° (St., K.). Schwer löslich in Äther und Schwefel- 
kohlenstoff (F., R.), leicht löslich in Alkohol und Aceton, etwas schwerer in Benzol, löslich 
in 75 Tln. siedendem und 130 Tln. kaltem absolutem Äther (St., K.). — Ist gegen kaltes 
Wasser sehr beständig; beim Kochen mit Wasser sowie bei Behandlung mit Natronlauge 
entsteht y.y-Diphenyl-itaconsäure (St., K.). Über Bildung eines farbigen Zwischenproduktes 
bei der Hydrolyse durch alkoh. Natronlauge vgl. St., B. 41, 3721, 3723. 

3. 4.5 - Dioxo - 2 -pheny 1-3- bemal -furantetrahydrid , a- Oxo-y-phenyl- 

qq C^CH-C TT 

ß-benzal-butyrolacton C, 7 H M O s = i i ' * *. B. Neben anderen Produkten 

O0"0 - CH*C«Hg 
beim Sättigen eines gut gekühlten Gemisches von 2 Mol. -Gew. Benzaldehyd und 1 Mol. -Gew. 
Brenztraubensäure mit Chlorwasserstoff (Eblenmeyeb jun., B. 83, 1460). — Gelbe Krystalle 
(aus Eisessig oder Chloroform). Monoklin prismatisch (Bbuhns, B. 88, 1461; vgl. Qrofh, 
Ca. Kr. 6, 263). F: 167° (E. jun., B. 38, 1451). Löslich in Alkohol und Benzol, fast unlöslich 
in Äther, Ligroin und Wasser (E. jun., B. 83, 1451). — Liefert bei der Reduktion mit Zink- 
staub und Eisessig auf dem Wasserbad zwei stereoisomere a-Oio-y-phenyl-^-benzyl-butyro- 
laotone vom Schmelzpunkt 134°und 137° (Si 529, 530); beim Kochen mit überschüssigem Zink- 
staub und Eisessig entsteht eine Säure C 17 H ie O, vom Schmelzpunkt 143°, die durch Kochen 
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mit verd. Salzsäure in eine isomere Saure C,,H 16 3 vom Schmelzpunkt 97°übergeht (E.jun., 
B. 86, 1937, 1941). Addiert Brom in Chloroform-Losung unter Bildung von zwei nicht n&her 
untersuchten Verbindungen (farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 135° und farblose Warzen 
vom Zersetzungspunkt 209°) (E. jun., B. 82, 1452). Beim Erhitzen mit Natronlauge oder 
Salpetersäure wird Benzaldehyd abgespalten (E. jun., B. 32, 1453). Beim Behandeln mit 
kalter Alkalilauge entstehen die Salze der y-Oxy-a-oxo-y-phenyl-/J-benzal-buttersäure (Bd. X, 
S. 976) (E. jun., B. 82, 1452). 

4. 5-Oxo-2-phenyl-4:-benzoyl-furan-dihydrid-(4.&), y-Phenyl-a-benzoyl- 

C.H.-CO-HC CH 

jPY-crotonhtcton C„H 18 0, = i u . Zur Konstitution vgl. Bobschb, 

Fsls, B. 39, 1813. — B. Durch Versetzen einer heißen alkoholischen Lösung von Phenacyl- 
benzoyl-essigsäure-äthylester (Bd. X, S. 832) mit konzentriertem alkoholischem Kali und 
Zersetzen des entstandenen Kaliumsalzes mit Salzsäure (Kapf, Paal, B. 21, 1488). Entsteht 
auch bei der Destillation von Phenacyl-benzoyl-essigsaure-äthyleater unter 40 mm Druck (K., 
P.). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 135° (K., F.). Kleine Mengen lassen sich unzersetzt 
destillieren (K., P.). Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in Ligroin, ziemlich leicht in 
heißem Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig (K., P.). — Wandelt sich beim Kochen mit 
rauchender Salzsäure in 2.5-Diphenyl-furan-carbonsaure-(3) (Syst. No. 2582) um (K., P.). 
Beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 150—160° entsteht 2.5-Diphenyl-furan (S. 81) 
(K., P.). — KC 1? H u O, + 2HyO. Gelbe Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser (K., 
P.). Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol, unlöslich in Kalilauge. 

Verbindung C w H„ON«. B. Bei V.-stdg. Erwärmen von y-Phenyl-a-benzoyl-Jß-Y-cro- 
tonlacton (s. o.) mit überschüssigem Phenylhydrazin auf dem Wasserbad (Kaff, Paal, 
5.21,3059). — Körnig-krystallinisch. Schmilzt gegen 100°. Unlöslich in Wasser und Alkalien. 

5. 3.S-Dioxo-4r-phenyl-2-benzal-furantetrahydrid, ß-Oxo-a-phenyl- 
y-benxal-butyrolacton bezw. 3-Oxy-5-oxo-4-phenyl-2-benzal-furan- 
dihydrid, ß - Oocy - <x -phenyl - y - bemal - A"? - crotonUxcton C w H lt O, = 
C.H.HC CO C,H.C=COH 

OCOC:CH-C,H, ^ OCO-C:CHC.BV ™ vinon < Hooxalyldibenzyl- 

keton. B. Durch Erhitzen von a.a'-Oxalyl-dibenzylketon (Bd. VII, S. 875) auf 225—230° 
(Claisen, Ewak, A. 284, 277). Entsteht in geringer Menge neben anderen Produkten beim 
Kochen von 1 Tl. Oxalyl-bis-benzylcyanid (Bd. X, S. 912) mit 3 "Tln. 60%iger Schwefelsäure 
(Volhabd, A. 282, 11, 20; vgl. Cl., E., A. 284, 297). — Blättchen (aus Alkohol). F: 248* 
bis 249° (Ct., E.), 231— 233° (V.). Sehr wenig löslich, am leichtesten noch in siedendem 
Aceton (Cl. , E.). Die alkoh. Lösung wird durch Eisenchlorid dunkelgrün gefärbt 
(Cl., E.). — Bei der Oxydation durch Kaliumpermanganat entstehen Benzaldehyd, Oxal- 
säure, BenzovlameiBensäure und Benzoesäure (Cl., E., A. 284, 281). Beim Behandeln mit 
Natriumamalgam in alkat. Losung entsteht Phenyl-cinnamoyl -essigsaure (?) (Bd. X, S. 779) 
(Cl., E., A. 284, 283). Liefert beim Kochen mit Kalilauge Dibenzylglykolsäure (Bd. X, 
S. 350) (Cl., E., A. 284, 284, 294). Beim Kochen mit Barytwasser entstehen neben wenig 
Dibenzylketon Phenylessigsäure, Dibenzylglykolsäure, ^Oxy-a.y-diphenyl-brenzweinsäure 
(Bd. X, S. 530) und Phenylbrenztraubensäure (Cl., E., A. 284, 286, 296). Beim Kochen mit 
der 4— 5-fachen Menge Essigsäureanhydrid und etwas Zinkchlorid bildet sich /7-Acetoxy- 
a-phenyl-y-benzal-Ja.p-crotonJacton (Syst. No. 2516) (Cl., E., A. 284, 281). — NaC„H„0,+ 
4H t 0. Gelbe Nadelchen (Cl., E„ A. 284, 279). — KC, 7 H„0, + 4H,0. Gelbe Nädelchen 
(Cl., E., A. 284, 279). — AgC„H u O,. Gelber Niederschlag (Cl., E., A. 284, 280). — 
BatCuHnOgh + ßHjO. Gelbe Nadeln (aus heißem Wasser) (Cl., E., A. 284, 280). 

C,H,C=COCOCH. 
Acetylderivat der Enolfonn des Pulvinona C^HhO« = r^O-hcnCB. 

s. Syst. No. 2616. 

6. Jjusum der [3-Oocy-3-phenyl-hydrindoft-(l)- _^_-co^„_ _ 

yl-(2)J-e»aiffBdure CwH, t O„ s. nebenstehende Formel. B. I T Y* V"* 

Entsteht neben [3.0xo-l-nhenyl-inden-(l)-yl-(2)]-es8igBäure beim k^ 1 C(C%Et)OCO 

Eintragen von y.y-Diphenyl-itaconsäure (Bd. IX, S. 948) in kalte konzentrierte Schwefelsäure 
(Stobb», Viawao, B. 86, 1728, 1736). — Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff). F: 119—120°. 
Leicht löslich in Äther, Alkohol und Chloroform, unlöslich in Wasser. — Mit Alkalien ent- 
stehen die Salze der [3-0xo-l-phenyl-inden-(l)-yl-(2)]-essigsäure. 

Bemioarbason CnHi.OjN, = C. T H,|O t :N-NH-CO-NBL. B. Aus dem entsprechenden 
Laoton und Seniicarbazid-hydrochlorid (St., V., B. 86, 1736). — Nadeln (aus viel Alkohol). 
Zersetzt sieh gegen 260*. 
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3. Dioxo-Verbindungen C 18 H M O r 

1. 2.ff-lMox0-3-melhyl-d-dipheriylmethylen-fiirantetrahy drid, /et- Me- 
thyl - «.'- diphenylmethylen - bernsteinsäure] - anhydrid, fa- Methyl - y.y -di- 

_ __ (C.M.)«C:C CH'CH, 

phenyl-itacon»dureJ-anhydridC ia B. u O,— i t .27. Beim Erwärmen 

von a-Methyl-y.y-diphenyl-itaconsäure (Bd. IX, S. 951) mit der 6-fachen Menge Aeetyl- 
chlorid (Stobbx, Gollückb, 5. 30, 1067). — Prismen (auB Schwefelkohlenstoff). F: 146°. 

2. 4.5 - Dioxo - 3 -phenyl -2- styryl -furantetrahydrid , ot- Oaco-ß-phenyl- 

rtfj OTT • f TT 

y-atyryl-butyrolacton C„H M O g = ^ Q ^ ^ ^ fi . Ä Man übergießt Äqui- 
molekulare Metigen Phenylbrenztraubensäure und Zimtaldehyd mit Salzsäure und leitet 
in die Lösung Chlorwasserstoff bis zur Sättigung ein (Eblxnmxybb jun., Bka.uk, A. 888, 
267). — Nadeln (aus Alkohol). F: 179°. Eisenchlorid färbt die alkoh. Lösung grün. 

3. y - Phenyl - « -phenacyl -A^- y - erotonlacton C, g H M O s = 

C.H. C0CH.HC CH »«.„,.. , „ , „ n. ^ , . , 

ih. iJ. Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. DiphenacyleBsigsäure 

(Bd. X, S. 833) mit IV,— 2*Mol.-Gew. Phenylisocyanat auf 100° (Klobb, Cr. 180, 125Ö; 
Bl. [3] 28, 526). — Blättchen (aus Benzol). F: 162°. Liefert beim Kochen mit 10%iger 
Kalilauge Diphenacylessigsäure. 

C.H.HCCHCOv 

4. ß-Trttaetnsüure-anhydrid C 18 H u O, = i j^ m /0. B. Aus 0-Truxin- 

Bäure (Bd. IX, S. 951) beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat auf dem 
Waaserbad (Libbbbmann, Dboby, B. 22, 128; L., Sachsb, B. 28, 835 Anm. 1) oder mit 
Essigsäureanhydrid im geschlossenen Bohr auf 220° (L., D., B. 22, 680). Aus /J-Trukin- 
säure-dichlorid und j3-truxinsaurem Natrium (Dboby, B. 22, 2260). — Krystalle (aus Benzol 
+ Ligroin). F: 116° (L., D., B. 22, 128). — Liefert bei längerem Erhitzen auf 260—270« 
viel Zimtsäure (L., B. 22, 2246). Geht durch Lösen in Alkalien in 0-Truxinsäure über (L., D., 
B. 22, 128). 

5. y-Truxill&äure-anhydrid G lg H M 0|, s. neben- CsHgHC 
stehende Formel. B. Beim Erhitzen von a-Truxillsäure 




(Bd. IX, S. 952) oder von y Truxülsäure (Bd. IX, S. 956) 

mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat auf dem Wasser- , .^ 

bad (Libbkbmanw. Dboby, B. 22, 126, 127) oder mit Essig- Hc CH ' C * 

säureanhydrid im Einschlußrohr auf 210° (D„ B. 22, 2260). Bei der Behandlung von 
y-Tnixiüsäure-dichlorid mit y-tnixilleaurem Natrium (D., B. 22, 2261). — Nadeln (aus 
Chloroform + Alkohol). F: 191« (Li«., D., B. 22, 126, 127). — Liefert bei der Destillation 
Zimtsäure und einen Kohlenwasserstoff (Lra., D., B. 22, 127). Gibt beim Erwärmen mit 
Alkalien oder beim Erhitzen mit Salzsäure im Einschlußrohr auf 160° y-Truxillsäure (Lee., 
D., B. 22, 127). Beim Erhitzen mit wenig Phenylhydrazin auf 150° entsteht die Ver- 
bindung CmHjjOjN, (Bd. IX, S. 956) (Längs, B. 27, 1412). 

Verbindung C M H w O l N, — (C,H,) i C 4 H 4 <^Q>N-NHC«H f oder 
(CA),C 4 H 4 <^ ^^ a. Bd. IX, S. 966. 

6. fl-I'henyl-1.2.3,4-tetrahydro-naphthaUn-d4ear- r ^^^cH(CaHt)^ CH>(X v 
b<msäure-(2,3)J-anhydrid C l8 H 14 I( s. nebenst. Formel. | i_ _/>0 

B. Aual-PiWyM.2.3.4.tetrahydi^naphth«din.^^ ^-' — «- CH» -"-^ " ctK 

(Bd. IX, S. 958) durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid im Einschlußrohr auf 170° (Miohabl, 
Buches, Am. 20, 99) oder durch Behandeln mit kaltem Acetylchlorid (Stobbs, B. 40, 8382). 
— Kiystalliniach. F: 146—160° (M., B.). 166° (St.). Löslich in warmer Natronlauge (M., B.). 
Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelbgrüner Farbe (St.). 



7. Ixteton der a-JS-Oxy-3-phenyr-hydnndon~(l)- ^^^co^m m nw 

yl~(»)J-propionsdure C^ttA, s. nebenstehende Formel, f \ Y* i ^ 

B. Neben a-[3-Oxo-l-pheny^aen-(l)-yl-(2)l-proTiionsäure aus K.S C(C«H»)0io 

a-Me^yl-y.y-diphenyl-itaoonsäure (Bd. IX, S. 961) durah Einw. von konz. Schwefelsäure 
unter guter Kühlung (Stobbb, Gollöokjb, B. 80, 1067). — Farblose Prismen (aus Chloroform). 
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F: 94*. Unlöslich in Sodalösung, langsam löslich in Natronlauge unter Verwandlung in 
a-[3-Oxo-l -phenyl-inden-(l )-yl-(2)]-propionsäure. 

4. 9.10-0xido-9.10-diacetonyl-phenanthren- 
dihydrtd- (9.10), Anhydrodiacetonphenan- 
threnchinon C M H lt Oj, a.n ebenstehende Formel. Eine 
Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, 
s. Bd. Vin, S. 479. 




11. Dioxo- Verbindungen C n H 8n _240 3 . 
1. Dioxo-Verbindungen (^«HgO,. 

s. nebenstehende Formel. B. Bei vorsichtigem Erhitzen von Anthracen- | | L/v>/° 

dioarbonsäure-(2.3) (Ems, J.pr. [2] 41, 11). — Gelbrote Nadeln. ^^-^^^-w 

2. 4.7 - Dioxo- 2.3; 5.6 -dibenxo -cumaron -dihydrid- (4.7), l'.4'-XHoxo- 
brasandihydrid, Braaanchinon C u H s O t , Formel I. Stellungsbezeichnung für vom 
Namen „Brasanchinon" abgeleitete Namen s. in Formel II. 

O 
O 



«• CXXzO "• 





Ö ^ V x o / 

o 

3. 2.3-IMoxo-4.&; 6.7-dibenzo-cutnaran, Ixteton der (10-Oxy- 

Shenanthryl-(9)]-glyoacylmüure C,,H,O t , s. nebenstehendeFormel. B. 
eben geringen Mengen Diphensfture durch 6— 8-stdg. Kochen von Phenan- 
threnchinon mit alkoh. Kalilauge und AnB&uern mit verd. Schwefelsäure 
(R. MimcR, Spknqlkr, B. 88, 440). Durch 6 — 8-stdg. Kochen von Phenan- 
threnohinon mit Glykolsäure und methylalkoholischer Kalilauge und An- 
säuern mit verd. Schwefelsaure (R. M., SP.). Man erhitzt Phenanthrenchinon mit Natrium- 
aoetat und Essigsaureanhydrid 2 Stdn. auf dem Wasserbad, erwärmt die hierbei neben anderen 
Produkten entstandene Verbindung C^H-CM?) (Bd. VII, S. 802) mit wäßr. Natronlauge 
und neutralisiert die Losung ( Schab wtn, B. 88, 1271). — Orangefarbene Nadeln (aus sieden- 
dem Benzol, Eisessig oder Toluol). F:220— 221°(Zers.)(R.M.,Sp.). Schwer löslich in Alkohol, 
sehr wenig in Wasser und Ligroin; löslich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe (R. M., 
8p.). — Gibt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt neben Kohlenoxyd und Kohlendioxyd 
Tetrabenzoxanthon (S. 402) (R. M., Sp.). Liefert durch Reduktion mit Zinkstaub in alkal. 
Lösung und Ansäuern der Reaktionslösung 4.5; 6.7-Dibenzo-cumaran (S. 82) (R. M., Sp.). 
Löst sich in Alkalien unter Bildung der Salze der [10-Oxy-phenanthryl-(9)]-glyoxylsäure 
(Bd. X, S. 977) (R. M. f Sp.). Gibt beim Erhitzen mit Phenylhydrazin, Eisessig und etwas 

q jT.r* C'N'NH'C Hi 

wasserfreiem Natriumaoetat die Verbindung I* II >CO * (Syst. No. 3227) (R. 

C,H,C— NNHC.H, 
M., Sp.). 

4. 4.6 (CO) -Bensoylen -Cumarin, Lacton der [4-Oxy- _^co~>. n 
anthron-(9)-yUden-(10)J-e»Hff*äure („Anthraenmarin") H Jj y 
O^HgOa, s. nebenstehende Formel. B. Bei mehrstündigem Erwärmen ^-—-^---0 — — -^ 
von 1 Mol.-Gew. 3-Oxy-benzoesäure mit 1 Mol. -Gew. Zimtsäure II | J 
und überschüssiger konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad unter ^-—^-'^ CO - x -~— -^ 
Zusatz einiger Köpfen rauchender Schwefelsäure (v. Kostaxbgki, JB. 80, 3141). — Gelb- 
liche Nadeln (aus Eisessig). F:260 v . Sublimiert in gelben Nadeln. Sehr wenig löslich in Alkohol 
(die Lösung fluoresoiert wie Eosinlösung), leicht in heißem Eisessig und in Benzol. Löst sich 
in Alkalien erst beim Kochen mit goldgelber Farbe und grüner Fluoresoenz. Auch die Losung 
in konz. Schwefelsäure fluoresoiert grün. 

5. frhenanthren - dtowrb<m*äure - (1.10)] - anhydrtd /oo, 

Oyfi/ht ■• nebenttehendeFormel. B. Man diazotiert 2-Amino-a-[2-oarb. / — \__/ co 

axy-phenyll-zimtsäure (Bd. XIV, S. 574), erwärmt die Diazolösung 
geiinde und krystallisiert den hierbei entstehenden Niederschlag aus 
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Eisessig um (Pschobk, B. 8», 3115). — Fast farblose Nadeln. F: 283—284° (korr.). — 
Liefert beim Erwarmen mit Ammoniak [Phenanthren-dicarbonsaure-(1.10)]-imid (Syst. No. 
3227). Liefert mit Zinkchlorid und Reeorcin bei 210 — 226° eine rote Schmelze, deren alkal. 
Losung grün fluoreeciert. 

2, 1-[1.3-Dioxo-hydrindyliden- (2)] - p h t h a I a n ^chi^ 

C, 7 H, O„ 8. nebenstehende Formel. Eine Verbindung, der viel- * *^c=^Sc<£°>c«H« 
leicht diese Formel zukommt, s. bei 1.3-Bis-[1.3-dioxo-hydrin- 
dyliden-(2)]-phthalan, 8.581. 

3. Dioxo -Verbindungen C 18 H ia 3 . 

1. 4.6 - Dioxo - 2-phenyl -&- bemal - [1.4 -pyranj - dihydrtd C t fi t fi* = 
C TS • CS • C • CO • CH 

' ' nn n n r w (xier ^"Oxo-6-phenyU3-benxoyl~[1.2-pyran] t 6-JPhenyl- 

l „ « ~ C,H,COC:CHCH „. „ . . . .. a 

3-benxoyl-pyron-(2) C^H^O, = i u . Eine Verbindung, die mög- 

licherweise so zu formulieren ist, s. S. 576. 

H C CH 

2. 2.S-IMbenzoyl-furan C„H lf O a = ß H . C0 . c . .ß. co . CaHt - B - Aus Dehydro- 

schleimBaure-dichlorid (Syst. No. 2595) und Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
(Phblps, Halb, Am. 25, 457). — Nadeln (aus Alkohol oder Ligrojn). F: 107° (korr.). 
Sublimierbar. Leicht löslich in Benzol und Eisessig, schwer in Ligroin und Äther. — Bei 
der Oxydation mit konz. Salpetersaure (D: 1,4) entstehen 2-, 3- und 4-Nitro-benzoesaure. 
in geringer Menge eine in Alkohol unlösliche Verbindung vom Schmelzpunkt 1941 — 195° 
und x-Nitro-[2.5-dibenzoyl-furan] (s. u.). Bromwasser liefert bei 140° im geschlossenen Bohr 
Dibrommaleinsaure und die drei Brombenzoesauren. 

H C C H 
2.6-Diben.oyl.faran.dloxixn (WW,- c^.n^.OHj.coCCON.OH^C.H. 

a) Dioxim vom Schmelzpunkt 213 — 214°. B. Aus 2.5-Dibenzoyl-furan und Hydroxyl- 
amin in alkoholisch-alkalischer Lösung, neben dem Isomeren vom Schmelzpunkt 243 — 245° 
(s. u.), von dem es sich durch die geringere Loslichkeit seines Natriumsalzes in verd. Natron- 
lauge trennen laßt (Ph., Ha., Am. 25, 460). — Nadeln (aus Alkohol). F: 213—214° 
(bei schnellem Erhitzen). Leicht löslich in Aceton, schwer in Alkohol, Äther und Chloroform. 

— Geht beim Erhitzen zum Teil in das Isomere vom Schmelzpunkt 243 — 245° über. Das 
Natriumsalz zerfallt in waßr. Lösung unter Abscheidung des freien Dioxin». 

b) Dioxim vom Schmelzpunkt 243 — 245°. B.a.o. — Platten (aus Alkohol). Schmilzt 
bei schnellem Erhitzen bei 243—245° unter Zersetzung (Ph., Ha., Am. 25, 460). — Leicht 
löslich in Aceton, schwer in Alkohol, Äther und Chloroform. 

2.6-DibenBoyl-fbraa-bia-phanyIhydraaon C^H^ON, = 

u u B. Beim Erw&nnen von 2.5-Di- 

C l H l 'C(:N-NH-W-C-0-C-C(:N-Nl-C l H,)-C l H ! - 

benzoyl-furan mit Phenylhydrazin in Eisessig auf dem Wasserbad (Ph., Ha., Am. 26, 
460). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 155 — 156° (korr.). Leicht 
löslich in Benzol und Chloroform, schwer in Alkohol, Äther oder Eisessig. 

x-Nltro-r2.6-dib«i«oyl-faran] C l ,H u O l N «= CyBuCUNO,). B. Aus 2.5-Dibenzoyl- 
furan durch Salpetersaure (D: 1,4), neDen anderen Ttodukten (Ph., Ha., Am. 25, 459). 

— Krystalle. F: 130—131°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform und Alkohol, unlöslich in 
Schwefelkohlenstoff. 

3. 2Ji-£Hoxo-3.4-dibemal-furantetruhydrioly IHbenzalbernsteinaäure- 

anÄytfHÄ, ouöVD*pAwirl-/W^ C M H u O^ ^^ B. AusDi- 

benzalbernsteinsaure (Bd. IX, S. 959) und der 7— 10-fachen Menge Acetylchlorid (Stobbb, 
NAOthc, B. 87, 2244). — Citronengelbe Tafeln. Monoklin prismatisch (ToBoanr, Z. Kr. 
46, 160; vgl. Qroth, Oh. Kr. 5, 503). F: 203—204° (Stobbb, C. 1900 II, 561; St., N., B. 
87, 2244). Leicht löslich in Chloroform und siedendem Benzol, ziemlich loslich in Eisessig, 
sehr wenig in Äther, Petrolather und Schwefelkohlenstoff; löslich in wäßriger oder alkoho- 
lischer Natronlauge (St., N., B. 87, 2244). Absorptionsspektrum: St., A. 840, S67; 880, 4. 
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— Bei längerer Belichtung der Kryrtalle oder der jodhaltigen Chloroform- oder Benzollösung 
entstehen zwei stereoisomere [l-Phenyl-1.2-dihydro-iMphthalin-dicarbon8Äure-(2.3)]-snhydrfde 
(s. u.); in Gegenwart von Luft werden beide Anhydride am Licht sehr rasch in [1-Phenyl- 
naphthalin-diearbonsaure-(2.3)]-anhydrid (S. 641) übergeführt (St., £.40, 3373; CA. Z. 81, 
976; St., Privatmitteilung). Weitere Angaben über das Verhalten im Licht: St., A. 869, 
25, 33. Die feste Substanz wird beim Abkühlen auf — 180° blaßgelb, beim Erwärmen auf 
80—160° braun; diese Farbanderungen gehen bei gewohnlicher Temperatur wieder zurück 
(St., A. 880, 20; B. 87, 2239, 2465). Die Losungen des a.<5-Diphenyl-fulgids ändern bei 
verschiedenen Temperaturen weder die Farbe, noch das Mol.-Gew. (St., B. 87, 2466). a.<J-Di- 
phenyl-fulgid ist sehr beständig gegen siedendes Wasser und heiße Sodalösung (St., N., 
B. 87, 2244). a.<5-Diphenyl-fuJgid liefert mitPiperidin bei Gegenwart von Wasser das Piperidin- 
salz der Dibenzalbernsteins&ure (Syst. No. 3038) (St., N., B. 87, 2245). 

4. 2.S~Dioxo-3-methyl-4:-fluorenyliden-furantetrahyd.rid, [ct-Methyl- 
tt'-fluorenyUden-bernatelneäureJ-anhydrid , Va-Methyl-y.y-diphenylen-Ua- 
consüurej-anhydrid C,,H lt O,, s. nebenstehende Formel. B. . c ~ 

Beim Übergießen von o-Metnyl-y.v-diphenylen-itaconsÄure (Bd. IX, i ^>C:C — CH- CHs 
S. 960) mit kaltem Acetylchlond (Stobbb, Gollück«, B. 89, C * H4 oio-io 
1069). — Grünstichig gelbe Substanz. F: 147—148° (aus Schwefel- 
kohlenstoff) (St., G.). Leicht löslich in Chloroform, schwerer in Schwefelkohlenstoff, fast 
unlöslich in Petrolather (St., G.). — Über Bildung eines farbigen Zwischenproduktes bei 
der Hydrolyse mit alkoh. Natronlauge vgl. St., B. 41, 3721. 

5. fl-Phenyl-1.2-dihydro-naphthaUn~dicarbonsäure-(2.3}J-anhydrid 

sCHlCJL) • CH • COv 

a) Hochsohmelzendes [1 - Phenyl - 1.2 - dihydro • naphthalin - diearbonsaure- 
(2.3)]-anhydrid. B. Neben der niedrigschmelzenden Form (s. u.) bei längerer Belichtung 
einer jodhaltigen Chloroform- oder Benzollösung des a.d^Diphenyl-fulgids (S. 538) in einer 
Kohlendioxyd- oder Wasserstoffatmosphare (Stobbk, CA. Z. 81, 976; St., Privatmitteilung). 

— F: 223* (St., C. 1800 II, 561; St., Privatmitt.). Die entsprechende Saure schmilzt bei 
208 — 210° nach vorherigem Erweichen (St., Privatmitt.). — Geht bei Belichtung in jod- 
haltigem Benzol oder Chloroform bei Gegenwart von Luft in [1-Phenyl-naphthalin-dicarbon- 
B*ure-(2.3)]-anhydrid (S. 541) über (St., CA. Z. 81, 976). Über Bildung eines farbigen 
Zwischenproduktes bei der Hydrolyse mit alkoh. Natronlauge vgl. St., B. 41, 3721. 

b) Niedrigschmelzendes [l-Phenyl-1.2-dihydro-naphthalin -diearbonsaure- 
(2.3)]-anhydrid. B. Neben der hochschmelzenden Form (s. o.) bei längerer Belichtung 
einer jodhaltigen Chloroform- oder Benzollösung des a.o'-Diphenyl-fulgids (S. 538) in einer 
Kohlendioxyd- oder Wasserstoffatmosphare (Stobbb, CA. Z. 81, 976; St., Privatmitteilung). 

— F: 172—175° (St., C. 1800 II, 561 ; St., Privatmitt.). Der Schmelzpunkt der entsprechen- 
den Saure war nicht bestimmbar (St., Privatmitt.). — Geht bei Belichtung in jodhaltigem 
Benzol oder Chloroform bei Gegenwart von Luft in [1 -Phenyl -naphthalin-dicarbonsaure-(2.3)]- 
anhydrid über (St., CA.Z. 81, 976). 

4. Dioxo-Verbindungen C lt H M Oj. 

1. 6 - Methyl -4- phenyl - 6 - benzoyl - pyron - (2) CjjHnO, = 
C«H.-CO-C-C(CJEL):CH __ 

CH.C o co oder d ' 6 " x ** l * cw ^' , - ß ~ v**** 1 -pv™»- <%) CiÄA - 

CH i -COC-C(C i H.):CH 

n i . B. Durch Erhitzen äquimolekularer Mengen von Benzoylaceton 

und Phenylpropiolaaureathylester mit 0,5 g Natriumathylat (Rtrsnuinr, 8oe. 76, 416). 

— Prismen (aus Alkohol). F: 143—144°. Kp«: 260—270*. — Durch aufeinanderfolgende 
Behandlung mit Ammoniak und Silbemitrat entsteht das Silbersalz der <J-Imino-/J.<)-diphenyl- 
y-aoetyl-ot-butylen-a-oarbonsaure (Bd. X, S. 838). 

3. 2.6-IMoa>o~3-benMal>^{a-methyl-benxalJ-jSirantetrahydrid, [Benzal- 
(x-inethyl-ben*a^bernsteineäui^]-anhydr^dt^Methyl-^ui-diphet%yl-fulgid 

C»H.0(CH,):C C:CH'C.H» 

Cj^H,^,™ rJi t\ h\ B ' Beim Behftndel11 Ton «-Methyl-a.ä-diphenyi- 

fulgensaure(Bd.IX, S. 961) mit Aoetylchlorid (Stobbb, ä. 880, 56).— Citronengelbe Kxystalle 
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(aas Äther). F: 148° (St., A. 880, 56). Löslich in Alkohol, ziemlich schwer löslich in Äther, 
sehr leicht in Benzol und Chloroform (St., A. 880, 56). Absorptionsspektrum: St., A. 848, 
367; 880, 4. Wird beim Abkühlen auf —80° blaßgelb, beim Erwärmen auf 88—92" 
hellbraun; diese Farb&nderungen gehen bei gewöhnlicher Temperatur wieder zurück (St., 

A. 880, 20). 

3. LaeUm der 2.8-lMphenyl-eycU>penten-(3)-ol-(2)- /O— co 

on-(5hf98igsäure-(J) Cj.Hj.O,, s. nebenstehende Formel. B. c * H *'V C(C * H ' )> >CHC!Hi 

Beim Erwarmen von 2.3-Diphenyl-cyclopenten-(3)-ol-(2)-on-(5)-eBsig- HC co/ 

saure-(l) (Bd. X, S. 978) mit verd. Schwefelsaure (Japp, Mdbbay, Soc. 71, 147). — Prismen 
oder Tafeln (aus Benzol). F: 151 — 152°. Ziemlich löslich in Alkohol und Benzol, schwer in 
Äther, unlöslich in Petrolather. Unlöslich in Natriumcarbonatlösung. Qibt mit konz. Schwefel- 
saure eine blaßgelbe Färbung. — Wird durch Jodwasserstoffsaure (D: 2) in 2.3-Diphenyl- 
oyolopenten-(2)-on-(5)-e8sigs&ure-(l) (Bd. X, S. 782) übergeführt. 

5. Dioxy-Verbindungen (^3.^0^ 

1 . 2.5 - ZHooeo -3- itopropyliden -4- diphenylmethyten -furanletrahydrid^ 
pgopropyUden^iphenyltnethylen-bernstein*äureJ-anhydri(t^ct.a-IHtnethyl- 

d.6-diph#nyl-fulgid (^„O, = * 8 * ^ i ^ \ B. Aus a.a-Dimethyl-ö'.o'-di- 

phenyl-fulgens&ure (Bd. IX, S. 961) und der 5-fachen Menge Acetylchlorid (Stobbb, Lbhznbr, 

B. 88, 3680). — Citronengelbe Tafeln (aus Schwefelkohlenstoff). Monoklin prismatisch 
(Tobobffy, Z. Kr. 46, 161; vgl. Oroth, CK. Kr. 5, 504). F: 171,5» (St., L.). Leicht löslich 
in Benzol und Chloroform, schwerer in Äther und Schwefelkohlenstoff (St., L.). Absorp- 
tionsspektrum: Stobbb, A. 848, 367; 880, 4. Wird bei —80° blaßgelb, beim Erhitzen auf 
52 — 165° hellbraun; diese Farb&nderungen gehen bei gewöhnlicher Temperatur wieder zu- 
rüok (St., A. 880, 20). 

2. 2.5- JHoxo -4- ffluorenyl - (9)J -3- isopropyliden-JSirantetrahydrid (?), 
{(t-[Fluor«nyl-(9)J-<i'-i»opropyliden-bern»tHnsäure}~anhydrid(?) , {y.y-XM- 
methyl - cc - ßßuoreny l - (9)1 - itaconsäure} - anhydrid (f). <x.<x-£Hmethyl-ö.ö-di- 

phenylen - dihydrofutgid (?) C«H,»0,. »• nebenstehende v&*\ rf . ^ r . rtfm . u 
Formel. B. Durch Erhitzen von a.a-Dunethyl-ä.a-diphenylen- i.Bv' il ^^W 
fulgid (S-Ö43) mitZinkstaub und Eisessig (Stobbb, A. 880, 126). — oc-o-co 

Farblose Stabchen (aus Eisessig). F: 218°. — Liefert in sodaalkalischer Lösung bei der Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat geringe Mengen Fluorenon. 

6. a.y-Dibenzoyl-/?-[a-furyl]-propan, Diphenacyl-a-fury! -methan, 

HC— — CH 
Furfurytidendiacetophenonc^o^^^^^^^^^. B. Bei 

10 Minuten langem Erwarmen von 9,6 g Furfurol mit 36 g Aoetophenon, 100 Tln. Alkohol 
und 20 g 40%iger Katronlauge auf dem Wasserbad (v. Kostasscki, Podbajavsky, B. 88, 
2248). — Nadeln (aus Alkohol). F: 95°. 

7. a.y-Di-p-toluyl-^-{a-furyl]-ppopan t Di -p -tolacyl-oc-furyl - methan 

C -^ » = HCO^CT(CH,CO.C.H 4 CH,) 1 - A Wm Erwtemen *» Vmtmo1 mit 
Methyl -p-tolyl-keton in alkoholisch-wäßriger Natronlauge auf dem Wasserbad (v. Kosta- 
nbcki, Podbajansky, B. 88, 2249). — Nadeln (aus Alkohol). F: 112—113°. 

8. 2.5-0ioxo-3.4-dicuminal-furantetrahydrid,Dicuintnalbernst6insAure- 
anhydrid CJ^O, - ^>.CHC Ä .OT^^jCH.C A .CH(CH,), 

'a) Orangerote Form, a.<5-Bis-[4-isopropyl-phenyl]-fulgid. B. Beim Über- 

ßßen der niedrigerschmelzenden Form der DicumbWbernsteinsaure (Bd. IX, S. 961) mit 
Item Acetylchlorid (Stobbb, A. 880, 62). — Orangerote Blattchen oder Nadeln (ui Petrol- 
ather). F: 112—113° (St., A. 880, 63). Leicht löslich in den gewöhnlichen I^sungsmitteln, 
Bohwerer in Petrolather und Gasolin (St., A. 880, 63). Absorptionsspektrum: St., X 880» 4. 
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Wird bei — 80° orangegelb, beim Erhitzen auf 72° purpurfarben; diese Farb&nderungen gehen 
bei gewöhnlicher Temperatur wieder zurück (St., A. 880, 20). Geht beim Belichten in fester 
Form oder in Losung in Iso-[oc.o'-bis-(4-i0opropyl-phenyl)-fulgid] (s. u.) über (St., A. 880, 63). 
b) Oitronengelbe Form, Iso-[a.d-bis-(4-i8opropyl-phenyl)-fulgid]. B. Beim 
Kochen der höherschmelzenden Form der Dicuminalbernsteinsaure (Bd. IX, S. 062) mit 
Aoetylohlorid (Stobbb, A. 880, 64). — Gitronengelbe Blattchen oder Nadeln (aus Petrol- 
ather). F: 112—113° (St., A. 880, 65). Leicht löslich in den gebrauchlichen Lösungsmitteln, 
schwerer in Petrolather und Gasolin (St., A. 880, 63). Schwach phototrop (St., A. 858, 
26; 880, 65). — Einw. von Brom: St., A. 880, 67. 



12. Dioxo- Verbindungen G n H 2n -260s. 

1. Dioxo-Verbindungen Cj»B 10 O,. 

1. 1.3-£Hoxo-4-phenyl-ß.ß-ben*o~phth€dan, [1-Phenyl- ch 5 
naphthalin-dicarbon»äure-(2.3)]-anhydrid CitBUjO,, s. neben- ^^\>\_ co . 
stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Stobbb, B. 40, 3372; Michail, 1 | ^>o 
Buchbb, B. 41, 70. — Das MoL-Gew. ist ebullioskopisch in Chloroform K^^J—QO/ 
(St., B. 40, 3378) sowie kryoakopisoh in Phenol (Mi., Bu., Am. SO, 03) bestimmt. — B. Aus 
Phenylpropiolsaure beim Erhitzen mit Phosphoroxychlorid (Michail, B. 88, 1012; vgl. 
Lahsbb, B. SS, 2480; La., Halvobsbh, B. SB, 1407) oder mit Essigsaureanhydrid (Mi., Bu., 
Am. 80, 91 ; Mi., B. 88, 1909; Mi., Bu., B. 41, 70). Bei der Einw. von Pyridin auf ein Gemisch 
▼on Acetylaoeton und Phenylpropiolsaurechlorid in trocknem Äther (Ruhxbiavn, Mebbutaw, 
Soc. 87, 1394). Neben einer Verbindung C^H^O« (Bd. IX, S. 635) bei der Einw. von trocknem 
Natriummalonsaurediathylester auf eine ather. Losung von Phenylpropiols&urechlorid (Bu., 
Mm.). Bei längerer Belichtung einer jodhaltigen Chloroform- oder Benzollösung des a.<J-Di- 
phenyl-fulgids (S. 538) in Gegenwart von Luft unter intermediärer Bildung zweier stereo- 
isomerer [l-Phenyl-1.2-dihydro-ri»phthalm-dicarboiisaure-(2.3)]anhydride (S. 539) (St., B. 
40, 3378; Ch. Z. 81, 976; St., Privatmitteilung). — Nadeln (aus Benzol-Ligroin). F: 255° 
(Mi., Bu., Am. SO, 92; St., B. 40, 3378), 252—253° (Ru., M«.), 254—255° (St., C. 1900 II, 
561), 257—259° (La.). Ohne wesentliche Zersetzung destillierbar (Mi., Bu., Am. 80, 92). 
Unlöslich in Ligrojn, schwer löslich in Alkohol, löslich in Eisessig und Benzol (La.), leicht 
löslich in Chloroform (St., B. 40, 3378). Über die Fluorescenzfarbe in verschiedenen Lösungs- 
mitteln vgl. St., B. 48, 792. — Liefert nach Überführung in die Saure bei der Oxydation 
mit Kaliumpermanganat Diphenyl-tetraearbonsaure-(2.3.5.6) (Bd. IX, S. 1003) und andere 
Produkte (Ml, Bu., Am. SO, 102; Bu., Am. Soc. 80, 1247). Gibt bei der Oxydation 
mit Chromsaure in Eisessig 2-Benzoyl-benzoesaure (St., B. 40, 3380; vgl. Mi., Bu., 
Am. 80, 112). Gibt nach Überführung in die Saure bei der Reduktion durch Natriumamalgam 
l-Phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin-dioarbonsiure-(2.3) (Bd. IX, S. 058) (Mi., Bu., Am. 
SO, 97; St., 27.40, 3382). Liefert bei der Reduktion mitZinkstaub in saurer Lösung ein Gemisch 
zweier Phenylbenzophthalide der Formeln I c«H* C«H» 

und II, deren Beindarstellung nicht gelang T ^vA ^ tt ^--^^^^rn* 

(Bu., Am. Soc. 80, 1254; vgl/Ml., Bu* Am. L [Y f" C % * f I l^x> 
80, 100; St., B. 40, 3882). Beim Lösen in k^-^-CH«' k^k^ 1 — «V 

Kalilauge (La.) oder in Piperidin unter Wasserzusatz (St., B. 40, 3379) entsteht 1-Phenyl- 
naphthslin-dicarbons4ure-(2.3). Gibt bei 2-tagigem Stehenlassen in konz. Schwefelsaure 
bei gewöhnlicher Temperatur AUoohrysoketonoarbonsaure (Bd. X, S. 785) (St., B. 40, 3387). 
— Verbindung mit Anilin C.gH u a + C.HjN. B. Beim Erhitzen des Anhydrids mit 
Anilin in Gegenwart von etwas Wasser auf 100* (Mi., Bu., Am. 80, 97). Krystalle. F: 194° 
(Zers.). XJnlöslioh in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol. Wird von Natronlauge nicht 
gelöst, sondern verharzt. 

2. ttaphtMaUn-flJJ-Jeumaron-CijJ-lndolttrnon \___y .co^^-v, 
GtJBvßv *• nebenstehende Formel (systematische Stammver- qc/ >c~ <?; I I 
bmdung des [2.3-Dichlor-naphthalin-(l)]-[thionaphthen-(2)}-in- ^CH:CH \o^^-^ 
dolignons). 

/ \ 

rS.8-Dioblor-n»phthalin-(l)]-[tblonaphthen-<8)]-indo- "> ( AX>^*^ 

llgnon C ll H i 0,CLS, s. nebenstehende Formel. B. Durch Er- °°<. rv ,./ c=:=c \ J J 
warmen iquimäekularor Mengen 3-Oxy-thionaphthen und 2.3- cci:cci s ^^.s 

Dkuuta-naphthoohinon-(1.4) in wafiriger 8uspension unter Zusatz von Natriumdioarbonat 
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(Kallb & Co., D. R. P. 197037; Wrdl. 9, 605; C. 18081, 1508). — Blauschwarzer Nieder- 
schlag. Färbt Textilfasern blauschwarz. 

3. Chrysodiphensäureanhydrid C u H 10 O 8 , 8. nebenstehende oc— o— CO 

Formel. B. Bei 1-stdg. Erhitzen von ChryBodiphensaure (Bd. IX, S. 962) ^--_A._^-k 
mit EsaigBaureanhydrid auf 135—138° (Grabbe, Gnbhm, A. 835, 118). - f | | I I 
Nadeln (aus Eisessig + wenig Eeaigsäureanhydrid). F: 146°. — Geht bei <^-^.^ k^- 
starkem Erhitzen in Chrysoketon (Bd. VII, S. 519) über. Wird durch Kochen mit Wasser 
in Chrysodiphensaure zurückverwandelt. Bei kurzem Kochen mit 10%igem Ammoniak 
entsteht 2-[l-Carboxy-naphthyl-(2)]-benzoesaure-amid (Bd. IX, S. 963). Bildet im ge- 
schmolzenen Zustande mit Ammoniak stickstoffhaltige Verbindungen. Gibt beim Kochen 
mit Methylalkohol 2-[l-Carboxy-naphthyI-(2)]-benzoesäure-methylester. 

2. Dioxo-Verbindungen C 19 H ia O s . 

1. 3.4-l)ioxo-2-phenyl-7.8-benzo-chroman, 3.4-IHoxo-7.8-benzo-flavan 
bezw. 3~Oxy-2-phenyl-7.8-benzo~chromon, 3-Oxy-7.8-benzo-flavon 1 
7.8-Benzo-flavonol („a-NaphthoflavonoI") Ci,H,,0,, Formel I bezw. II. B. Durch 
Zusatz von heißer lO'/^ger Schwefelsäure zu einer siedenden Eisessig-Losung von 3-Oximino- 

,C-C«H» 







7.8-benzo-flavanon (s. u.) (Wokkb, B. 88, 1652). — Schwach grünliohe Blattchen oder keil- 
förmige Krystalle (aus Alkohol). F: 210°. Schwer löslich in Alkohol und Wasser. Die gelb- 
grüne Lösung in konz. Schwefelsaure fluoresciert grün. — Bei kurzem Kochen mit Essig- 
saureanhydrid und Natriumacetat entsteht 7.8-Benzo-flavonol-acetat (Syst. No. 2518). — 
Natriumsalz. Gelb. 8ehr wenig löslich in Wasser. 

4-Oxo-8-oxünino-7.8-benzo-flavan, 8-Oximino-7.8-bonzo-fla vanon („I s o n i t r o s o- 

XJO-C:N-OH 
**naphthof lavanon") C^H^Ü^N = C l0 IL/ i_ . B. Durch allmählichen Zusatz 

von Amylnitrit und konz. Salzsaure zu einer alkoh. Losung von 7.8-Benzo-flavanon unterhalb 
50—52° (W., B. 89, 1651). — Gelbe Blattohen oder würfelförmige Krystalle (aus Alkohol). 
F: 173 — 174 8 . Die gelbrote Lösung in Alkohol fluoresciert grün. Färbt sich beim Betupfen 
mit konz. Schwefelsaure purpurrot; bei Zusatz von mehr Schwefelsaure geht die Farbe in 
ein intensives Gelb über. 

2. [4-Benzyl-na.phthaUn-dicarbon8äure-(1.8)]-anhydrid, >-o^ 
te-Benzyl-tuiphthnIsdureJ-anhydrid C^HjtO^, s. nebenstehende °j 
Formel. Zur Konstitution vgl. DzxbwoAski, Rvohltk, B. 68 [1925], 2240. 
— B. Neben [4-Benzoyl-naphthalsauTe]-anhydrid (8. 577) beim Kochen 
von 5-Benzyl-acenaphthen 1 ) mit Natriumdichromat in Eisessig-Lösung 
(DzraworisKi, Dotta, Bl. [3] 81, 377). — Nadeln (aus Eisessig). F: 175°. CH » C * B * 

Leicht löslich in heißem Alkohol, in Eisessig und Benzol. Löslich in konz. Schwefelsaure 
mit gelber Farbe; die auf Wasserzusatz erhaltene Lösung fluoresciert sahwach blau. 

3. Dioxo-Verbindungen C^H^O,. 

1. X.ö-IHoxo-3-benzal-4-^nnanuil-/\irarUetruhydrHdyBen*al~oinnainal- 
bemsteinsdureanhydrid, <x - Phenyl -6- ttyryl - fulgid C«H u O. — 

CA CH:CHCH:C C:CHC,H, „ „ , , a „ , , 

rJi a «'vi Entsteht neben anderen Produkten, wenn man 

auf ein Gemisch von Zimtaldehyd und y-Phenyl-it*cons4ure-dJAthyleeter (Bd. IX, S. 900) 
oder auf ein Gemisch von Benzaldehyd und (nicht naher beschriebenem) y-8tyryl-itaconsaure- 
äiathylestef Natriumathylat-Lösung einwirken laßt, die entstandenen Natriumsah» durch 
Ansäuern zersetzt' und das Gemisch der rohen Sauren mit Acetylchlorid unter Kühlung 
behandelt (Stobbb, A. 880, 118). — Orangefarbene Krystalle (aus Benzol). F: 126« (Sw>., 
A. 880, 119). Absorptionsspektrum: Sxo., A. 880, 14. 

') Die in Bd. V, 8. 708 als 4-BeDsyl-scensphthen aufgeführte Verbindung Ist auf Grand der 
nath dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1.1 1910] ersohtaenan Arbelt 
taa D«Bwo*8Ki r Btcbu*, £. 68, 2239 als 6-BenzrI-aoenaphÜMD an formulierest. 
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2. Lacton dea 4 ~ [LHphenyl - carboxy - methylj - chinols C^HnO, == 

OC<^[:^[>C<H^^^CO. Das Molekulargewicht ißt ebullioskopisch in Chloroform 

bestimmt (Stattdinobb, B. 40, 1147). — B. Aus Diphenylketen (Bd. VII, S. 471), gelöst in 
Petroläther, und überBchüsaigem Chinon in Äther im Kohlendioxydstrom (8tau., B. 40, 
1147; 41, 1358). — Krystalle (aus Aceton). Färbt sich bei 140° dunkel, schmilzt bei 143° 
unter Zersetzung (Stau., B. 41, 1358). Schwer löslich in heißem Äther, Alkohol, Petroläther 
und Schwefelkohlenstoff, löslich in heißem Aceton, Essigester und Benzol (Stau., B. 
41, 13S8). — Zersetzt sich bei 143° unter Bildung von Kohlendioxyd, Chinon, etwas Chinon- 
bis-diphenylmethid (Bd. V, S. 757) und anderen Produkten; gibt beim Erhitzen im Vakuum 
auf 100 — 110° neben Kohlendioxyd und Chinon Fucheon (Bd. VII, S. 520); geht beim Kochen 
mit Benzol, Toluol oder Xylol sowie beim Erhitzen mit Äther oder Petroläther im Rohr auf 
150° in Chinon-bis-diphenylmethid über (Statt., B. 41, 1369). 

3. 2.& - Dioxo - 3 - isopropyliden - 4 - fluorenyliden - furantetrahydrid , 
Isopropyliden - fluorenyliden - bernsteinaüureanhydrid, oca - JMmethyl- 

5.6-diphenylen-fulgid CmHwOj, s. nebenstehende Formel. B. CeHi\ 
Beim Kochen von a.ot-Dimethyl-ö.iJ-diphenylen-fulgens&ure (Bd. IX, ägH«/ 01 ! — C:C(CH3)« 
S. 964) mit der 10-fachen Menge Acetylchlorid (Stobbb, A. 880, OC O CO 

125). — Krystallisiert in zwei Formen: in einer rhombisch-bisphenoidischen Form (orangerote 
oder honiggelbe Krystalle) und einer monoklin-prismatiBchen Form (citronengelbe Krystalle) 
(Tobobffy, Z. Kr. 46, 164; vgl. Oroth, Ch. Kr. 5, 505). Die orangefarbene Form schmilzt 
bei 180° und ist leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln außer in Petrol&ther (Sto., A. 
S80, 125). Absorptionsspektrum: Sto., A. 880, 17. Die orangefarbene Form wird beim 
Abkühlen auf — 80° citronengelfc, beim Erwarmen auf 72—140° örangerot; diese Farbände- 
rungen gehen bei gewöhnlicher Temperatur wieder zurück (Sto., A. 380, 21). Färbt sich mit 
alkoh. Kali vorübergehend braun, violett und blau, später gelb (Sto., A. 880, 125). — 
Liefert beim Erhitzen mit Zinkstaub und Eisessig a.a-Dimethyl-<5.<$-diphenylen-dihydxo- 
fulgid(?) (S. 540) (Sto., A. 880, 126). 

4. 3- Phenacyl-naphthalid, a> - [Naphthalidyl - (3)]- ^-^ 
acetophenon C„H 1( 0, f s. nebenstehende Formel. B. Man läßt oc chch»co c«Hs 
Acetophenon und Naphthalaldehydsäure (Bd. X, S. 746) in schwach 
alkalischer Lösung bei 40 — 50° 48 Stunden stehen und säuert dann 
an (Zink, M. 22, 814). — Nadeln (aus Alkohol). F: 127° (Z., M. 22, 
814). Unlöslich in kaltem Wasser, löslich in heißem Alkohol, Benzol, Aceton und Chloroform 
(Z., M. 22, 814). — Liefert mit salzsaurem Hydroxylamin in alkoholisch-wäßriger Lösung 3-Phen- 
acyl-naphthalid-oxim (s. u.), mit Hydroxylamin in schwach alkal. Losung die Verbindung 
C.H.CCH.CHC 10 H«CO.H ch« 

N-O-NH (Syst. No. 4595) (Z.,if. 22, 820, 822). ^ 

Reagiert mit bei 0° gesättigter wäßriger Methylaminlösung unter i i^ ' s 

Bildung der Verbindung nebenstehender Formel ( Syst. No. 3228) (Z. , f ""fl 
M. 23 837). L^ L J 

Oxim cLh u O,N = C„H T 0,CH,C(:NOH)C 6 H 5 . B. Aus 3-Phenacyl-naphthaIid und 
salzsaurem Hydroxylamin in alkoholisch -wäßriger Lösung (Z., M. 22, 820). — Prismen 
(aus verd. Alkohol). F: 123°. Leicht löslich in Alkohol und Chloroform, weniger in Äther, 
fast unlöslich in kaltem Wasser. 

Phenymydra«>nC t ,H t9 0»N l = C^0 1 CH 1 C(:N NHC 6 H 5 ) C.H.. B. Aus 3-Phen- 
acyl-naphthalid oder dessen Oxim und Phenylhydrazin in alkoh. Losung bei Gegenwart von 
Eisessig (Z., M. 22, 827, 831). — Nadeln (aus Alkohol). F: 155—160°. — Beim Kochen mit 
Hydroxylaminhydrochlorid in alkoh. Lösung entsteht 3-Phenacyl-naphthalid-oxim. 

4. [Naphthalidyl -(3) -methylj -m-tolyl-keton 0,^.0,,, Formel I. b. Man 

I&ßt Naphthalaldehydsäure (Bd. X, S. 746) und Methyl -m-tolyl-keton in sehr verd. Natron- 
lauge 2 — 3 Tage bei 38° stehen und säuert dann mit Salzsäure an (Wixchowski, M. 28, 751). — 

x-0^_ S^B-^— 

OC CH CH»-CO-C«H«CH» OC CHCHi COC«H«CHa 

Krystalle (aus Alkohol). F: 118—120°. Leicht löslich in heißem Eisessig, Alkohol, Benzol 
und Chloroform, sehr wenig in Äther. Löslioh in Kalilauge mit weingelber Farbe. — Gibt mit 
Ammoniak die Verbindung der Formel II (Syst. No. 3228). Zersetzt sioh beim Erwärmen 
mit Alkalien und Sodalösung. 



oc CH 
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Oxim CLE^N = C,AO,CH,C( : NOH)-CA-CH,. B. Aus [Naphthalidyl-<3)- 
methyl]-m-tolyl-keton in Alkohol und Hydroxylaminhydrochlorid in wenig Wasser (W., 
M. 86, 7S2). — Krystalle (aus Alkohol). F: 163°. Leicht löslich in heißem Alkohol und 
Chloroform, unlöslich in Äther und Wasser; unlöslich in Natriumcarbonatlösung, sehr wenig 
löslich in kalter Kalilauge. Spaltet beim Kochen mit Salzsäure Hydroxylamin ab. ^er- 
setzt sich beim Erwärmen mit Alkalien. 

Phenymycb-aaon C 17 IL-O^ I = C 1 ÄO»C^C(:NNHCA)C ? H 4 0H,. B. Beim 
Erwärmen von [Naphthalidyl-(3)-methyl]-m-tolyl-keton und Phenylhydrazin in alkoh. 
Lösung bei Gegenwart von etwas Eisessig oder ohne Lösungsmittel (W., M. 86, 756). — 
Hellgelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 152 — 155°. Fast unlöslich in kaltem Alkohol und Äther, 
schwer löslich mit gelber Farbe in heißem Alkohol, löslich in kaltem Chloroform und heißem 
Eisessig; unlöslich in Natriumcarbonatlösung und wäßr. Alkalilauge; löslich in konz. Schwefel- 
säure mit roter Farbe, die durch Kaliumdichromat dunkler wird. Konz. Salzsäure spaltet 
Phenylhydrazin ab. 

5. 3.4-Dioxo-2-[4-isopropyl-phenyl]-7.8>benzo-chroman, 3.4-Dioxo- 
4'-isopropyl-7.8-benzo-flavan bezw. 3-Oxy-2-[4-isopropyl-phenyl]- 
7.8-benzo-chromon, 3-0xy-4'-i»opropyl-7.8-benzo-flavon, 4'-lso- 
propy 1-7.8- benzo-flavonol („Isopropyl-a-naphthoflavonol") C M H M O v 

I. J^J^ ^AH<(3cH<CH,) t II. i. X^o^&— \2> CH(CH»)t 

Formell bezw. II. B. Durch Einw. von Amylnitrit und Salzsäure auf 4'-lBOpropyl-7.8-benzo- 
flavanon (S. 390) und längeres Stehenlassen der Reaktionsflüssigkeit (v. Kostakbcki, JB. 
40, 3676). — Hellgelbe Nädelohen (aus Alkohol). F: 211—212°. Wird durch konz. Schwefel- 
säure orange gefärbt; die Lösung ist gelblich und fluoreeoiert stark hellgrün. — Natrium- 
salz. Intensiv gelb. Unlöslich. 



13. Dioxo- Verbindungen C„H ZIl _280s. 

1. Dioxo-Verbindungen C^H^O,. 

1. ü-Benxoyl-xnnt hon C^H^O,, s. nebenstehende Formel. r ^^^ co ^ l ^^..co-C.Hs 
B. Durch Kochen von 2-Benzoyl-xanthen (S. 392) mit Salpeter- II | I 

säure (Hellbb, v. Kostakboki, B. 41, 1326). Durch Destillation ^^ os-^-s* 

von 4-Oxy-benzophenon mit Salioylsäure bei Gegenwart von Essigsäureanhydrid (H., v. K.). — 

Täfelchen. F: 146 — 147°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist schwach gelb. 

2. 3 -Benzoyl- 5.6 ~benzo- Cumarin C^H^O,, s. neben- r ^\ | 
stehende Formel. B. Aus 2-Oxy-naphthaldehyd-(l) (Bd. VHI, S. 143) I I 

und Benzoylessigester in Gegenwart von etwaB Piperidin (Khobvb- YY^^c-co-cA 
haoel, Sobbötbb, B. 87, 4486) oder Diäthylamin (Babtsch, B. I A 

86, 1974). — Nadeln (aus Eisessig). F: 208° (K., Sch.), 207° (B.). ^~"^ ° "" 
Löslich in Chloroform, schwer löslich in kaltem, sehr leicht in heißem Eisessig, sehr wenig 
in kaltem Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser, Äther und Ligroin (K., Sch.). Löst sich 
in konz. Schwefelsäure mit oarminroter Farbe (B.). 

2. 2.5-Dioxo-3.4 -dicinnamal -furantetrahydrid, Dicinnamal- 
bernsteinsäureanhydrid, a.d-Difttyryl-f ulaid C M H„o, — 

C,H,CH:CHCH:C C:CHCH:CH C.H, 

O^-O-fV» • B. Aus Zimtaldehyd, bernsteinsaurem 

Natrium und Essisäureanhydrid bei 130° (Fittio, Batt, A. 881, 161, 167). — Rote Nadeln 
(aus Essigsäure), Blättohen (aus Nitrobenzol). F: 215° (Zers.). Löslich in heißem Eisessig, 
schwer löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Äther und Wasser. 
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3. Dioxo-Verbindungen C^H^O,. 

1. 2.6 - JHoxo - S.4.Ö - triphenyl -pyrantetrahydrld, fauß.ai.' - THphenyl- 

glutaradurej-anhydrid C.Ä.O, = '^ i "* *"»' , •"•. £. Aus ct.0.*'-Tri- 

phenylglutarsaure und viel überschüssigem Acetylchlorid (Hxnzb, B. 81, 3063). — Tafelchen 
(aus Aoeton). F: 198 — 199*. Wandelt sich bei längerem Kochen mit Aceton größtenteils 
in ein isomeres Anhydrid um, das konzentrisch gruppierte Krystallchen oder Nadeln bildet, 
die oberhalb 170° sintern, unscharf bei 1 80° schmelzen und dabei in das ursprüngliche Anhydrid 
vom Schmelzpunkt 198—199* übergehen. Beide Anhydride liefern beim Erwärmen mit 
Natronlauge dieselbe a.0.a'-Triphenyl-glutarsaure. 

2. 6 - Oaeo - 2.3 - diphenyl -2- benxoyl -furantetrahydrid, ß.y - Diphenyl- 

jr rj CH-C H. 

y-benzoyl-butyrolacton C^HwO, = ^ Q i H * ^ H . J3. Aus 5-0xy-2.3-di- 

phenyl'2-benzoyl-furantetrahydrid (Syst. No. 2518) durch Einw. von warmer Salpetersäure 
fD: 1,33) oder durch Behandlung mit alkal. Kaliumpermanganatlösung und Ansäuern der 
Reaktionsldsung(6ABlQDtMm.SB, 601). — F: 138,5°. Löslich in heißem Alkohol, Essigester, 
Benzol und Chloroform, sehr wenig löslich in heißem Ligroin. 

3. 1.3-Dioxo-4:.4t-dlbenzyl-isochroman, fx.a.-IHbenzyl-homophthal»äureJ- 

.C(CH.C i H,),CO 
anhydrid C B H w 0, = C A\™ A ' B ' Durch Erhitzen v ö n [oca-Dibenzyl- 

homophthalsaurej-imid (Syst. No. 3229) mit rauchender Salzsaure im Druckrohr auf 300° 
(Pulvxbmachsb, B. SO, 2497). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 191°. 

4. a - Benxoyl - a - xanthyl - aeeton, Xanthylbenzoylaceton C tt H u O t = 

CA^l^^^^^^y^C»!!«. Zur Konstitution vgl. Fossjc, JS1. [4] 8, 1077. 

— B. Aus Xanthydrol (S. 129) und Benzoylaceton in essigsaurer Lösung (Fossx, Robyh, 
C. r. 148, 240, 241 ; F., Bl. [3] 85, 1011, 1012). - Krystalle. F: 170— 171° (F., Bl. [3] 86, 1012). 

4. 4.5-Dioxo-3-phenyl-2.3-dibenzyl -furantetrahydrid, a-Oxo-/?-phenyl- 

OC C(C,H.) • CH. • C.H. 

/?.y-dibenzyl-butyrolacton C^H^O, - q^.q.^.^^ ch • Möglicherweise 

besitzt die S. 530 behandelte, aus a-Oxo-ß-phenyl-y-benzyl-butyroiacton mit Benzylchlorid 
erhaltene Verbindung C M H M 0, diese Konstitution; vgl. indessen Hall, Hynbs, Lafwobth, 
Soc. 107 [1915], 135. 

5. 1.8-Dioxo-3.6-diphenyl-xanthenokta- ^ C o ^ c ^ch,^ c ^ co- ch 
hvdrid. 1.8 - Dioxo - 3.6 -diohenvl -okta- i u w i * 
hydroxantben C^IL^O,, s. nebenstehende ^^ ^CH,^ ^o-— ^CHt^ •"• 
Formel. B. Beim Erhitzen von Methylen-bis-phenyldihydroresorcin (Bd. VII, S. 900) mit 
Eisessig im Wasserbad (Voklandbb, Kalkow, A. 809, 371). — Nadeln (aus absol. Alkohol). 
F: 225— 226«. 



14. Dioxo- Verbindungen C D H 2 n-3o0 3 . 

1. [Acenaphthen-n)]-[cumaron-(2)]-indigo 1 ) C^HjoO», Formel I (syste- 
matische Stammverbindung des [Aoenaphthen-(l)]-[thionaphthen-(2)]-indigos). 

[Aoenaphthen - (1)] • [tbionaphthen • (8)] - Indigo ») CtAAS, Formel II. B. Aus 
Acenaphthenchinon und 3-Qxy-tfaionaphthen (8. 119) in heißem Eisessig unter Zusatz einiger 

l ) Zu dleaer Bensnanngurt vgl. Jacobsok bei Frikslahskk, ä 41, 773. 
BBILSTBIN» Handbuch. 4. Avil. XVII. 35 
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Tropfen Salzsaure (Bkzdzik, Fblbdlandsb, Jf. 80, 386). Beim Erwärmen von Acenaphthen- 
ohinon mit 3-Oxy-thionaphthen in 90%igem Alkohol bei Gegenwart von o&lcinierter Soda 
oder einer Spur Piperidin (Basier Chem. Fabr., D. R. F. 205377; C. 1908 1, 605). Beim 
Erwärmen der Losung von Aoenaphthencbinon in Natriumdisulfitlösung mit 3-Oxy-thio- 
naphthen bei Gegenwart von Soda (Ges. f. chem. Ind., D. B. P. 211696; C. 1900 II, 398). 
Beim Kochen von Aoenaphthenohinon mit 3-Oxy-thionaphthen-carbonBaure*<2) (Syst. No. 
2614) in alkoholisch-wäßriger Lösung bei Gegenwart von Soda (Ges. f. ehem. Ind., D. R. F. 
210813; C. 1909 II, 244). Aus Aoenaphthenohinon und [8-Phenyl-thioglykolsaure]-o-car- 
bonsaure (Bd. X, S. 129) beim Kochen mit Essigs&ureanhydrid unter Rückfluß (Grob, B. 
41, 3333; B. Ch. F., D. R. P. 205377) oder beim Erhitzen ohne Kondensationsmittel im 
Ölbad auf 230—250° (B. Ch. F., D. R. P. 205377). Beim Koohen von Dichloraoenaphthenon 
(Bd. VII, S. 410) mit 3-0xy-thionaphthen oder 3 -Oxy- thionaphthen -carbonsaure (2) in 
alkoholisch-wäßriger Losung bei Gegenwart von Soda (G. f. oh. L, D. R. P. 210813). — 
Ziegelrote Nadeln (aus Nitrobenzol). Verwandelt sich bei starkem Erhitzen in einengelbstichig 
orangeroten Dampf (B., F.). Fast unlöslich in kaltem Äther, Alkohol, Benzol, Chloroform, 
Eisessig, schwer löslich »a heißem Xylol (B., F.). Löslich in konz. Sohwefels&ure mit dunkel- 
grüner Farbe (B., F.; G.). Die Benzol-Lösung fluoresciert braunliohgelb (G.). — Beim Er- 
wärmen mit Hydrosulfit oder mit Natriumsulfid entsteht eine grauviolette Küpe, die Baum- 
wolle violett anfärbt und an der Luft über Rotbraun nach Gelbrot übergeht (B. Ch. F., D> R. P. 
205377). Gibt beim Erhitzen mit Brom in Nitrobenzol (B. Ob. F., D. R. P. 196349; C. 1908 1, 
1348) oder durch Behandlung mit Brom in konz. Schwefelsaure bei Gegenwart von Kupfer - 
bromid in der Kalte (G. f. ch. L, D. R. P. 213504; O. 1909 II, 1027) [5 oder 6-Brom- 
aoenaphthen-(l)]-[thionaphthen-(2)]-indigo (s. u.) (Privatmitteilung der G. f. ch. I.; vgl. 
F. Mayxb, ScHöimtLDBB, B. 65 [1922], 2972). Findet unter dem Namen Cibascharlaoh G 
(Thioindigoscharlach) als Farbstoff Verwendung (Schultz, Tab. No. 907). Verwendung 
des bromierten Produkts als Farbstoff: Schultz, Tab. No. 908. 



[Aoanaphthen - (1)] - [6 - chlor • thionaphthen - (8)] - Indigo 



CH 



0„H,O,C18, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von \?~ [ /Co— -'^ 
4-Chlor-thiosalicylsfture-S-essigsAure (Bd. X, 8. 133) mit Acenaph- (\-c==C( I j 

thenchinon (Ges. f. ehem. Ind., D. R. P. 210905; C. 100911,246). N -^ Ns \-> cl 

— Gelbrotes bis bräunliches KrystaUpulver. Löslich in heißem Benzol mit orangeroter Farbe. 
Löslich in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe. 

[6 oder 6-Brom-aoenaphth«n-(l)]-[thionaphthen-<a)]-indigo CM&tOjBrS, Formel I 
oder II. B. Durch Kochen von 5-Brom-acenaphthenchinon (Bd. VII, S. 746) mit 3-Oxy- 
thionaphthen (8. 119) in Alkohol bei Gegenwart von Soda oder Ammoniak (Ges. f. chem. 
Ind., D. R. P. 212870; C. 1909 II, 775). Durch Kochen von 5-Brom -aoenaphthenohinon 
mit [S-Phenyl-thioglykolsaun]-o-carbonsaure (Bd. X, S. 129), geschmolzenem Natrium- 
aoetat und EsBigBaureanhydrid (Ges. f. chem. Ind., D. R. P. 212870). Durch Erhitzen 





von [Acenaphthen-(l)] •[thionaphthen- (2)1 -indigo (S. 545) mit Brom in Nitrobenzol 
(Basler Chem. Fabr., D. R. P. 196349; C. 1008 1, 1348) oder durch Einw. von Brom 
ü konz. Schwefelsaure bei Gegenwart von etwas Kupferbromid in der Kalte (Ges. f. 
chem. Ind., D. R. P. 213504; C. 1909 II, 1027; Privatmitteilung der Ges. f. chem. Ind.; 
vgl. F. Mater, Sohökfbld»», B. 66 [19221, 2972). — Rotes krystallinisches Pulver. 
In konz. Schwefelsaure gelbstichig-grün löslich; gibt aus blauvioletter Küpe auf Baum- 
wolle blauviolette Färbungen, die durch Oxydation rote Töne liefern (Ges. f. chem. Ind., 
D. R. P. 212870). 

2. Dioxo-Verbindungen QbH u 0,. 

1. S-Oxo-3.4-<Hphenyl-X-ben*oi?l-/*iran-dihydHd~(2.1I), oLß-lHphenyt- 
y-benxoyl-A a P-crotonlacton f Benzoyldiphenylmaleid C M H„O t «= 

OtioGH-COC-H ' B ' *^ h kurzes Kochen von 2-Brom-5-oxo-8.4-diphen^ 
benzyl]-furandmydrid(S. 397) mit alkoh. Kalilauge und Anaiuern mit Salzsaure (Cohs, JB. 84, 
3866). — Gelbe Nadeln. F: 205*. Leioht löslich in Kalilauge und daraus durah Kohlen- 
dioxyd fallbar. 
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2. 10.9^-JHocDO-9-propyt-cOToanm, 9-AeetcnyUeöroaeon f~^\ 

C— H 14 t , 8. nebenstehende Formel. B. Beim Umkrystallisieren von ^ I 

Gfirozonol (Syst. No. 2519) ans Aoeton (Dbckbb, v. Fbx-JDtb-BG , ______ "| Co 

Fduu-O,-. 866, 318). — KryBtalle. F: 146». Leicht löslich in CH » co ^5?><i^^ 
Benzol und Chloroform, schwer in Petrolather. Durch Einw. von I I 



a 



heißer Salzsaure oder Schwefelsaure bilden sich Cöroxoniumsalze. ^^-^o^^^ 

3. Dioxo-Varbtndungen C M H M O s . 

1. 4.6-£Hoaso-3.5-diphmyl~2-benxyl-[1.4-pyranJ-dihydrld C M H u O a = 
C.H.'HC-CO-C-C.BL 

_1~ a ^ . B. Bei der Einw. von tertiären Aminen auf Phenylessigsaure- 

ohlorid (E. W_D-_ihd,* Ckem. N. 90, 183; C. 19061, 369). — Bildet mit Natronlauge ein 
Hononatriumsalz. Mit Ammoniak entsteht 4.6-Dio_y-3.6-diphenyl-2-ber_yl-pyridin (Syst. 
No. 3146). fiydroxylamin erzeugt ein Monozim. Essigsaureanhydrid und Benzoylchlorid 
liefern Acylderivate der Enolform. 

2. 2.8-£Hoxo-3-benzy l-4-diphenyltnethylen-/UratUetrahydridf fx-Benzyl- 

*'- diphenylmethylen - bernsteinsdurel - anhydrtd, fy.y - Diphenyl - et - benxyl- 

_. (C._L),C:C CH-CH--C.H. 

UacontäureJ-anhydrid C,4_- M 0» = '^ "i i ^ * \ 

[a- Brom- «■ (a-brom- beruryl)- «'- diphenylmethylen- bernsteins&ure] • anhydrid (!•), 
[_-Bw>m^.yHiiphe_yl<t-(a-brom-ben_yl)4t8rf»naäure]-anhydrid (P), Triphenylfulgid- 

<C,H.),C : C CBr • CHBr- C.H. 

dib-omid C M H w O,Br, = <J, <U * (T). J?. Bei der Einw. des Sonnen- 

lichts auf ein Gemisch von 1 Mol.-Gew. Triphenylfulgid (6. 548) und 4 At.-Gew. Brom in 
Chloroform (Stobbk, A. 880, 103). — Krystallisiert aus Schwefelkohlenstoff in citronengelben 
Blattchen, die an der Luft zu einem hellgelben Pulver verwittern. F: 129° (Zers.). Leicht 
löslich in Benzol, sehr wenig in Äther. — Bei der Oxydation mit Permanganat in essigsaurer 
Lösung entstehen Benzophenon, Benzoesäure und eine bromhaltige Saure. 



15. Dioxo-Verbinduiigen CnH2._s.O3. 

I. Dioxo-Verbindungsn C^H^O,. 

1. fAnthracen-(9)J - [cumanm-(2)J -indoUgnon 1 ) CnH^O,, Formel I (syste- 
matische Stammverbindung des [Anthraoen-(ö)]-[tbionaphthen-(2)]-indolignons). 

[Anthraoon-^^-Cthlonaphthsn-Cfi^-indolignon 1 ) C-H^OjS, Formel II. B. Beim 
Erhitzen von 2.2-Dibrom-3-oxo-tbion_phtl tendihydrid (S. 310) mit Anthranol in Acetylen- 

■• -8-co n - -S-co 

tetrachlorid auf etwas Aber 100° (Fbitoläitobb, B. 48, 1062). Beim Erhitzen von 10.10-Di- 
brom-_nthron-(9) mit 3-Oxy-tbionaphthen (S. 119) in einem indifferenten Lösungsmittel 
(F.). — Braunliöhrote Nadeln (aus Benzol). F: 219°; zersetzt sich bei weiterem Erhitzen. 
Ziemlich leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln mit ziegelroter Farbe. Löslich 
in konz. Schwefelsaure mit olivgelber Farbe. 

2. AtUhronyUdenphthalid, Fhthalidylidenanthron 

C-IL.O,, b. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen von Anthranol 

mit Phthalylohlorid in Xylol unter Rückfluß (Padova, C. r. 149, 219; 

A. eh. [81 16, 400). — Gelbe Prismen (aus Xylol und Pseudocumol). 

Sintert bei 257°, schmilzt bei 261 — 266* unter Zersetzung. Schwer 

löslich in Aoeton, Xylol und Eisessig, löslich in Pseudocumol und Nitrobenzol, unlöslich in 

Ligroin und Äther. Die Lösungen in Pseudocumol, Xylol und Chloroform fluoreecieren grün. 

Löslich in alkoh. Kalilauge mit roter Farbe. Wird durch konz. Schwefelsaure rot gefärbt. 

') _■ dieser B*n._nQ-gurt vgl. X-OOBSOH b*i FBiBDLianBB, B. 41, 773; Fb., B, 48, 1058 ff 

36* 
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2. Dioxo-Verbindungen C u H u O,. 

1. 2.S-IHoxo-4-diphenylmethyUn-3-benxal-furantetrnhvdrid, Diphenyl- 

methylen - benxal - bemsteinaäureanhydrid, Triphenylfulgid CuH M 0» = 

(C,H,)|C:C C:CHC,H, _ . 4 . 4 . . ' ,, 

_i i ■ . Existiert in zwei Btereoisomeren Formen. 

a) Orangefarbenes Triphenylfulgid. B. Beim Übergießen von Diphenylmethylen- 
benzal-bernsteins&ure (Bd. IX, S. 968) mit der 6 — 10-fachen Menge kalten Acetylchlorida 
(Stobbx, Kohlmann, NAotfM, B. 87, 2659). — Orangefarbene Prismen (ans Aoetylohlorid). 
Monoklin prismatisch (Tobokffy, Z. Kr. 45, 167 ; vgl. Qroth, Ch. Kr. 6, 606). F : 21 8» (St., K., 
N., B. 37, 2659; St., C. 1000 II, 562; Privatmitteilung). Leicht löslich in Chloroform, ziem- 
lich löslioh in Benzol, schwer in Äther (St., K., N., B. 87, 2659). — Absorptionsspektrum: St., 

A. 848, 368; 380, 5. Wird bei kurzem Belichten dunkelbraun; in der Dunkelheit geht diese 
Farb&nderung wieder zurück (St., A. 868, 3, 26, 33; Z. El. Ch. 14, 474). Geht bei andauern- 
der Belichtung in fester Form, besser in jodhaltiger Benzol- oder Aoeton-KoUodiumlöeung 
nacheinander in ein stereoisomeree, blutrotes Triphenylfulgid (s. u.), dann in [1.4-Diphenyl- 
1.2-dmydro-naphthalin-dicarbonsaure-(2.3)]-anhydrid (S. 649) und bei Gegenwart von Luft 
weiter in [t.4-Diphenyl-naphthalin-dicarbonsaure-(2.3)]-anhydrid (S. 660) über (St.,Z. El. Ch. 
14, 482). Wird beim Abkühlen auf —80° hellorange, beim Erwarmen auf 80 — 180° braunrot; 
diese Farb&nderungen gehen bei gewöhnlicher Temperatur wieder zurück (St., A. 380, 20). 

b) BlutroteB Triphenylfulgid. B. Entsteht als erstes Produkt bei der Belichtung 
des orangefarbenen Triphenylfulgids (s. o. ) in jodhaltiger Benzol- oder Aceton-Kollodium- 
lfisung mit schwächeren Lichtquellen (Gasglühlicht, Auerbrenner) (Stobbx, Z. El. Ch. 
14, 482). — Blutrot. Sehr unbeständig (St., Privatmitteilung). — Geht bei Belichtung in 
jodhaltiger Benzol- oder Aceton-Kollodiumlösung in [1.4-Diphenyl-1.2-dihydro-naphthalin- 
dicarbonsaure-(2.3)]-anhydrid über ; in Gegenwart von Luft wird oei weiterer Belichtung schließ- 
lich [1.4-Dipb«nyl-naphthalin-dicarbonsaure-(2.3)]-anhydrid gebildet (St., Z. El. Ch. 14, 482). 

(C.B1).C : C C : CH • C.H.C1 

a.o-Dlphenyl-<J-[4-chlOr-phenyl]-ftU«id C M H U 0,C1 = \J,. .fo 

B. Aus a.a-Diphenyl-4-[4-chk>r-phenyl]-fuIgenBaure (Bd. IX, S. 968) und der 15-faohen Menge 
kaltem Aoetylohlorid (Stobbx, A. 880, 106). — Orangerote Säulen (aus Eisessig). Triklm 

Einakoidal (Tobobjty, Z. Kr. 46, 169; vgl. Qroth, Ch. Kr. 6, 606). F: 197° (St., A. 880, 105). 
eicht loslich in Benzol, Chloroform und Eisessig, schwer in Alkohol, Äther und Schwefel- 
kohlenstoff (St., A. 880, 105). Löst sich in konz. Schwefelsaure mit grüner Farbe, die spater 
in Bot umschlagt (St., A. 880, 106). Absorptionsspektrum: St., A. 880, 6. Verhalten im 
Licht: St., A. 868, 26. Wird beim Abkühlen auf — 80* hellorangerot, beim Erhitzen auf 66° 
bis 190° granatrot; diese Farb&nderungen gehen bei gewöhnlicher Temperatur wieder zurück 
(St., A. 880, 20). 

„ (C a H.).C:C C:CHC,rL-NO. 

a.a-Dlphenyl-d-fa-nitro-phenyl]-ftilgldC M rI u O,N= v •^' , *i i" *^* \ 

B. Beim Kochen von a.a-Diphenyl-<H2-nitro-phenyl]-fulgensAure (Bd. IX, S. 968) mit 
Aoetylohlorid (Stobbb, Küllxxbxbo, B. 38, 4084). — Rubinrote Krystalle (aus Aoetyl- 
ohlorid), rubinrote Krystalle oder gelbe chloroformhaltige Nadeln (aus Chloroform). 
Rhombisch bipyramidal (Tobobjty, Z. Kr. 46, 174; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 506). F: 207* bis 
208° (St., K.). Löslich in 20 Tln. Chloroform und in 60 Tln. Benzol, schwer löslich in Alkohol 
und Äther (St., K.). Absorptionsspektrum: Stobbx, A. 880, 6. Verhalten im Licht: St., 

A. 868, 27, 33, 34. Thermoohromie-Erscheinungen: St., A. 880, 20. — Gibt mit Per- 
manganat in schwach alkal. Losung Benzophenon und 2-Nitro-benzoesaure (St., K.). 

(C 4 H.).C:C C:CH-CÄ-NO. 

a.«.Dlphenyl.d-t3-nltro.phenyl]-ralgidC I4 H 1 ,O^I= V *** "i ±1 ^* * 

B. Durch Kochen von a.a-Diphenyl-«J-[3-nitro-phenyl]-falgensaure (Bd. IX, S. 969) mit 
der 8— 10-fachen Menge Acetylchlorid (Stobbx, Küllk^xbo, B. 88, 4086). — Orangerote 
pleoohroitiBche Nadeln (aus Chloroform + Alkohol) oder Prismen (aus Benzol). Triklin(T) 
(Toboboty, Z. Kr. 46, 174; vgl. Qroth, Ch. Kr. 6, 496). F: 194—196« (St., K.). Löalich in 
6 Tln. Chloroform, in 8 Tln. Benzol, ziemlich schwer in Alkohol und Äther (St., K.). Absorp- 
tionsspektrum: St., A. 880, 6. Wird beim Abkühlen auf — 80* orangegelb, beim Erhitzen 
auf 86 — 185° blutrot; diese Farb&nderungen gehen bei gewöhnlicher Temperatur wieder 
zurück (St., A. 880, 20). 

a.«-Diphenyl-a.[4-nltro-phenyl].ft»ltld ^Ht,O l N= (C *^^J~5i ) OH ' C,H *' NO » 

B. Aus a.a-Diphenyl-(5-[4-nitro-phenyl]-fulgens&ure (Bd. IX, 8. 969) durch Kochen mit 
Acetylchlorid (Stobbx, Külixbbxbo, B. 88, 4087). — Orangefarbene pleoohroitiKhe T&feln. 
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Rhombisch bipyramidal (Tobootfy, Z.Kr.4&, 175; vgl. Grtth, Ch. Kr. 6, 607). Die aus 
AoetylcUorid-krystallisierte Substanz schmilzt bei 228"; die aus Chloroform kristallisierte 
bei 224° (St., IL). Löslich in 65 Tln. Chloroform und in 95 Tln. Benzol (St., K.). Absorptions- 
«pektrum: St., Ai. 880, 5. Verhalten im Licht: Sab, A. 869, 27. Wird beim Abkühlen auf 
: — 80° hellorangs, beim Erhitzen auf 80— 160* purpurfarben; diese Farbanderungen gehen bei 
gewöhnlicher Temperatur wieder zurück (St., A. 880, 20). 

2. [1.4^IHphenyi-1.2'dihydro-naphthalin-diearbonBaure'(2.8)]-anhydrid 
x C(C i H,)=C — COv 
C M H ie O, = ^t^t\rra ir tt Air m/®' ^' **** ** er ^ e ^°l ltun 8 einer jodhaltigen Benzol- 
oder Aceton-KoUodiumloeung des orangefarbenen oder des stereoisomeren, blutroten Tri- 
phenylfuhnds in einer Kohlendioxyd- oder Wasserstoffatmosphare (Stobbx, Z. El. Ch. 14, 
482). — Farblos. F: 160° (St., Privatmitteilung). — Geht bei längerer Belichtung in Gegen- 
wart von Luft in [1.4-Diphenyl-naphthalm-dicarbonsaure-(2.3)]-anhydrid (8. 550) über (St., 
Z. El. Ch. 14, 482). Über Bildung eines farbigen Zwischenproduktes bei der Hydrolyse mit 
alkoh. Natronlauge Tgl. ST., B. 41, 3721. 

3. 2.5>'Diexo-4-diphenylmethylen-3-[4-methyl*benzal]-fiirantetr*- 
hydrid, Diphenylmethylen>[4-methyl-b6nzal]-bernst6insaureanhydrid, 

«.«-Diphenyl.J-p-tolyl-fulgid C M H u 0,^ (CÄ ^ C ( ^^ ) CH CA ^ S. 

Aus a.a-Diphenyl-d-p-toIyl-fulgensaure (Bd. IX, S. 969) und der 10-fachen Menge Acetyl- 
chlorid (Stobbx, B. 87, 2661). — Bote Nadeln (aus Acetylchlorid). Monoklin prismatisch 
(Toborfft, Z. Kr. 46, 168; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 508). F: 194° (St., B. 87, 2661). Leicht 
löslich in Benzol und Chloroform, schwer in Alkohol, Äther und Eisessig (St., B. 87, 2661). 
Lost sich in konz. Schwefelsaure mit bordeauxroter Farbe (St., B. 87, 2661). Absorptions- 
spektrum: St., A. 880,' 5. Verhalten im Licht: St., A. 868, 26. Wird beim Abkühlen auf 
— 80° hellorange, beim Erwarmen auf 70 — 180° braunrot; diese Farbanderungen gehen bei 
gewöhnlicher Temperatur wieder zurück (St., A. 880, 20). 

4. Dioxo-Verbindungen C^H^Oj. 

1. 2.S -ZHoxo -4 - diphenylmethylen - 3 - [y - phenyl - propyUden] - fu - 
rantetrahydrid, Diphenyltnethylen - fy -phenyl -propyUdenf - bernstein- 
»äureanhydrid, ot-a - Diphenyl - S - /ß - phenyl - äthylj -fulgid C M H M 0, » 
(C(Pl()|C : \j O t CM • Clig "Crlg • \j^o.g 

OCOCO 
a.a-Dlphenyl-d-[a./J-dibrom-/3-phenyl - äthyl] -fulgid (P), [acn - Diphenyl • 8 - srfcyryl- 

<C.H.).C:C C:CHCHBrCHBrC,H i 

fulgid]-dibromid C w H„0,Br t = ö^.n^O (*)• B - A ™ 

1 Mol.-Gew; a.a-Diphenyl-(J-Btyryl fulgid (S. 550) und 4, At.-Gew. Brom in Chloroform im 
Sonnenlicht (Stobbx, A. 880, 117). — Orangerote Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff). F: 
167 — 168° (Zers.). Sehr wenig löslich in Äther und Petrolather, leicht in Benzol, Chloroform 
und Eisessig. — Liefert bei der Oxydation Benzophenon und Zimtaldehyddibromid. 

2. m»-[1.2;7.8-Dibenmo^eanthyl]-4icetytaceton, 
m» - [LHnaphtho - V.l' : 2.3 ; 1".2* : ß.ß -pyryU- 
acetylaceton 1 ) CpHpO,, b. nebenstehende Formel. Zur 
Konstitution vgl. Fossx, Bl. [41 8, 1077. — B. Aus dem 
entsprechenden Dinaphthopyryliumbromid (S. 146) und 
Natrium-acetylaoeton (Foasn. RÖvrs, C. r. 148, 240, 241 ; F., Bl. [31 86, 1012). — Krystalle. 
F: 155—157° (F., B.; F.). Wird durch Halogenwasserstoffsauren leicht gespalten (F.). 

5 2.5-Dioxo-4-diphenylmethylen-3-cuminal-furantetrahydrid, Diphenyl- 
methylen -cuminal-bernsteinsäureanfiydrid, oc.<x- Diphenyl -d- [4 -i«o- 
. L .,*.,_,„„ ^ {OjS^ßiC C:CHC,H 4 C1KCH,), _ ^ 

propyl. phenyl]- fulgid c„H M o,- q^. ^ • B - ** 

3-stündigem Jochen von «.«-IHphenyl-d-[4.i8opropyl-phenyl]-fulgensaure (Bd. IX, S. 
*) Zar BtellaDpbeseloBnuat; in dietem Namen vgl, 8. 1 — 3. 
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mit Acetylchlorid (Stobbx, B. 87, 2662). — Rote Prismen (aus Schwefelkohlenstoff). Mono- 
klin prismatisch (Tobobtot, Z. Kr. 45, 169; Tgl. Orotk, Ck. Kr. 6, 609). F: 139—140° (St., 
B. 87, 2662). Leicht löslich in Chloroform, Benzol und Eisessig, schwerer in Schwefelkohlen- 
stoff, sehr wenig in Alkohol und Äther (St., B. 87, 2662). Gibt mit kons. Schwefelsaure eine 
rote Losung (St., B. 87, 2662), Absorptionsspektrum: St., A. 880, 6. Verhalten im Licht: 
St., A. 869, 26. Wird beim Abkühlen auf — 80° orangerot, beim Erhitzen auf 76—120° 
blutrot; diese Farbanderungen gehen bei gewöhnlicher Temperatur wieder zurück (St., A. 
860, 20). 



16. Dioxo-Verbindnngen CnHtn-MOi. 

1. Dioxo-Verbindungen C M H u O a . 

1. 2.6-IHoxo-3-benxyliden-4-fiuorenyliden-fttranteirahydrid, Benmy- 
liden -fluorenyliden. - bernstettuüureanhydrid , <x - I*henyl - 6.6- diphenyten- 
fulgid C M H M 0,, s. nebenstehende Formel. B. Aus oc-Phenyl- CeH«\ 
«J.<J-diphenylen-fulgensaure (Bd. IX, 8. 969) durch längeres Kochen cjn/ ^ - ? :CHC * 
mit Acetylchlorid (Stobbs, A. 880, 127). — Dunkelrote Nadeln (aus oc-o-co 
Petrolather). Trikiin (Tobobjty, Z. Kr. 46, 176). F: 182—183° (St., A. 880, 127). Leicht 
löslich in den meisten Lösungsmitteln (St., A. 880, 127). Absorptionspektrum: St., A. 
880, 17. Wird beim Abkühlen auf — 80° orangegelb, beim Erhitzen auf 54 — 162° purpur; 
diese Farbanderungen gehen bei gewöhnlicher Temp. wieder zurück (St., A. 880, 21). 

2. 1.3-Moxo~4.7-diphenyl-ß.e-benxo-phth€aan, [1.4 -Di- 9*^ 
phenyl-naphthalin-dicarbonsäure-(2.3)j-anhydrid C M H 14 0,, (^"N-'^-cov 
s. nebenstehende Formel. B. Bei andauernder Belichtung des orange- I J \ f^/ 
rotenTriphenyUulgiä^(S.648)injodhaltigerBenzol>oderAceton~Kollodium- ^^^^"""^ 
lösung in Gegenwart von Luft (Stobbk, Z. El. Ch. 14, 482; St., Privat- C,H ( 
mitteüung). — F: 275° (St., Privatmitteüung). 

3. 3-f2-Oxo-aeenapMhenyl-(J)J-naphthaUd, Naph- /—. /_. 
thaUdylacsnaphthenon C M H M 0„ s. nebenstehende Formel. B. \_/ —OT '^ H ? — \_/ 
Durch 1 -wöchiges Aufbewahren von Naphthalaldehydsaure mit Aoe- / — \_co' oc— <> 
naphthenon und Natronlauge in wafirig-alkoh. Lösung und Ansäuern V— / V-/ 
(Wikohowski, M. 26, 761). — Krystalle (aus Eiseeeig). F: 226—227°. Löslich in XyloL 
schwer löslich in Eisessig, unlöslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol. 

2. 2.5-Dioxo-4-diphenylmethylen -3-cinnamal-furantetrahydrid, Di- 
phenylmethylen-cinnamal-bernsteinsäureanhydrid,a.ac-Dipht>nyl>d-styryl- 

, . ... n „ „ (C,H,),C:C— C.CHCHtCHC-H. „ . 

fulgid C„H„0,= An.o.CO Aus oux-Diphenyl-ö'-styryl- 

fulgensaure (Bd. IX, S. 970) beim Bebändern mit kaltem Acetylchlorid oder bei längerem 
Erhitzen auf 105° (Stobbx, A. 880, 116). Aus der Saure C M H»0 4 (Bd. IX, 8.949) durch 
Behandeln mit kaltem Acetylchlorid oder durch längeres Erhitzen auf 106° (St.). — 
Rubinrote Nadeln. Trikiin (Tobokffy, Z. Kr. 46, 176). F: 186—189° (St., A. 880, 116). 
Absorptionsspektrum: St., A. 880, 14. — Liefert beim Behandeln mit Brom in Chloroform 
im Sonnenlicht [a.a-Diphenyl-^-styryl-fulgid]-dibromid (S. 649) (St., A. 880, 117). 



17. Dioxo-Verbindungen CnHsn-ssOg. 

1.8-Dioxo-3.6.9-triphenyl-xanttienoktahydrid, 1.8- Dioxo- 3.6.9 -tri- 
ph eny 1*0 k t a hy d ro xa nthen C tl H M 0„ s. untenstehende Formel. B. Man erhitzt ein 
Gemisch von PhenyldihydroreBorcin (Bd. VH,' H iC-^ CO \ ^CH(C«H»)^. C / CO ^^ 
8. 706), Benzaldehyd und Eisessig oder Essig- __ _I I ü J™„„ 

saureanhydrid 6 Stunden im Wasserbad (Voa- C,B * ' äc ^ch,."C o c ^-CE t ^ CR • °° H * 

UtWDKB, Stbattss, A. 808, 381; vgl.V., Eaio, 4. .894, 310). — Nadeln (aus siedendem 
Alkohol). F: 230° (V., St.). Schwer löslich in Alkohol und Äther (V., E.). — Gibt mit alkoh. 
Ammoniak bei 100° 1.8-Dioxo-3.6.9-triphenyl-del^yditoaorklin (Syst. No. 3233) (V., St.). 
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18. Dioxo- Verbindungen CHan-ssOs. 

2.5-Dioxo-4.4-diphenyl-3.3-diphenylen-furantetrahydrid, (CJliM c/9* 3 * 4 

[a.a-Diphenyl-a'.<x'-diphenylen-bernsteinsaure]-anhydrid od.oto 

CmHj,0., s. nebenstehende Formel. B. Entsteht neben anderen Pro- 
dukten beim Eintragen des lufttrocknen Kaliumsalzes der Benzilsaure in konz. Schwefel- 
saure bei ca. 0° (KmraBR, Lonhbs, B. 29, 734, 738). — Krystalle (aus Aceton). F: 256". 
Zerfallt beim Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoff saure im Druckrohr auf 160° vorwiegend 
in DiphenyleBsigsaure und Diphenylenessigsaure, zum geringen Teil in Kohlendioxyd, Di- 
phenylmethan und Fluoren. Wird von rauchender Salzsäure und von verd. Schwefelsäure 
selbst bei 180 — 190° nicht angegriffen. Beim Erw&rmen mit methylalkoholischer Kalilauge 
entsteht a.a-IHphenyl-a'.a'-diphenylen-bernsteinsaure (Bd. IX, S. 970). Beim Kochen mit 
athylalkoholischer Kalilauge erhalt man neben etwas Fluorenon a.a-Diphenyl-/?-diphenylen- 
propionsaure (Bd. IX, S. 721). 

19. Dioxo- Verbindungen C n H2 Q -4o0 8 . 

1. 3.5-Dioxo-2.2;4.4-bJ$-diphenylen-furantetrahydrrd(?), "^V— co 
/?-Oxo-aa;y.y-bis-diphenylen-butyrolacton(?) C^i lt O t , wi, MiH« 
s. nebenstehende Formel. B. Bildet sich neben Fluorenon bei der ^c«H4 
Einw. von Luft auf den Niederschlag von Zinkchlorid + Diphenylenketen, der bei der Dar- 
stellung des Diphenylenketens (Bd. VII, S. 498) entsteht, wenn die ather. Lösung nicht sofort 
mit Petrolather versetzt wird (Staudingbb, B. 38, 3065). — Krystalle (aus Eisessig, Essig- 
ester oder Benzol). F: 269—270°. Schwer löslich in Alkohol und Äther. 

2. 2.5-Dioxo-3.4-bis-diphenylmethylen-furantetrahydrid, Bis-diphenyl- 

methy len-bernsteinsäureanhydrtd, Tetraphenylf ulgid C^H^O, = 

(C,H.).C:C 0:0(0,11,), 

_i j" , B. Man kondensiert y.y-Diphenyl-itaconsaure-diäthylester und 

Benzophenon mit Hilfe von Natriumathylat, verseift den entstandenen (nicht isolierten) 
Tetraphenylfulgensaure-monoathylester durch Kochen mit Alkalilauge und anhydrisiert die 
Saure durch Acetylohlorid (Stobbk, Lsnzhbb, B. 88, 3681). — Blutrote Krystalle (aus Aoetyl- 
chlorid). F: 219° (St., L.). Beim Krystallisieren aus Eisessig entsteht eine hellrote Form (St., 
L.). Über die Existenz von isomeren Formen des Tetraphenylf ulgids vgl. Kbstzschmab^ 
Dissertation [Leipzig 1907]; Toborffv, Z. Kr. 46, 176. Absorptionsspektrum: Stobbb, 
A. 849, 368; 880, 5. 

3. a-Benzoy l-a- [1.2;7.8 -dibenzo- 
xanthyl]-aceton,a-Benzoyl-a-[dinaph- 
tho-2'.1':2.3; 1".2":5.6-pyryll-aceton') 
C tl H n O a , s. nebenstehende Formel. Zur Konsti- 
tution vgl. Fossb, Bl. [4] 8, 1077. — B. Aus dem entsprechenden Dinaphthopyryliumbromid 
(8. 146) und Natriumbenzoylaoeton (Fossb, Roby*, C. r. 148, 240, 241; F., Bl. [3] 86, 1012). 
— Krystalle. F: 205—206« (Zers.) (F., Bl. [3] 86, 1012). 

20. Dioxo-Verbindungen C n H 8o -480 8 . 

2.5- Dioxo- 3-dlphenylmethylen-4-fluorenyliden-furantetrahydrid, 
iphony imethylon-fluorenyliden- bornstein s Au reanhydrid, aux-Di- 
phenyl-d^-diphenylen-fuigid OmHkO,, s. nebenstehende c«Ht\ „ _ _„_. 
Formel. B. Aus *.a-Diphenyl-a.J-diphßnylen-fulgensaure (Bd. IX, tau/j j 'W«* 
S. 971) beim Kochen mit Äoetylohlond (Stobbb, A. 880, 129). — oc-o-Co 

Bordeauxrote Krystalle (aus Chloroform). F: 269° (St., A. 880, 129). Absorptionsspektrum: 
St., A . 880, 17. Wird beim Abkühlen auf —60* kirschrot, beim Erhitzen auf 76—156» dunkel- 
blau; diese Farbanderungen gehen bei gewöhnlicher Temperatur wieder zurück (St., A. 
880, 21). 

l ) Zar Stelrangsbsseiafaiiang in diesem Kamen s. 8. 1— 3. 
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21. Dioxo-Verbindungen C ft H 2n _440 8 . 

2.5-D ioxo-3.4-dif luorenyliden-furantetrahydrid, c «H4x /Ca 

Difluorenylidenbernstetnsäureanhydrid, a.a;<J.(5-Bis- (W/ ;^ x^^ä 
dipheny len-fu Ig id CjoHhOj.b. nebenstehende Formel. B. Wird ococo 

in mehreren Formen erhalten, wenn man Fluorenon mit Bernsteinsaurediathylester in Gegen- 
wart von Natriumathylat in äther. Suspension kondensiert, die hierbei erhaltenen Natrium - 
salze mit Hilfe von Schwefelsaure in die freien Sauren überführt und das Sauregemisch mit 
Aoetylchlorid kocht (Jüntobn, Dissertation [Leipzig 19081, S. 32, 35; Stobbk, B. 66 [1922], 
2237 Anm.). — Krystallographisches über die verschiedenen Formen: Toborffy, Z. Kr. 
46, 179. 



C. Trioxo- Verbindungen. 



1. Trioxo-Verbindungen C n H 2ll _<»0 4 . 

1. Trioxo-Verbindungen C 4 H,0 4 . 

1. 2.3.4 - Trioxo -furantetrahydrid. a.ß - JHoxo - butyrolacton C 4 H,0 4 = 
OC CO 

H,doco' 

2.4 - Dioxo - 8 • oxlmlno - fur&ntetrahydrid , ß • Oxo - ot - oximino - butyrolaotonj 

OC C:NOH 

a-Oximino-tetronsätire C 4 H 5 4 N = 1 1" . B. Bei allmählichem Eintragen 

einer konzentrierten wäßrigen Losung von 1 Tl. Natriumnitrit in 1 Tl. mit wenig Wasser 
übergössen© Tetronsaure (S. 403) ; man versetzt nach 15 Minuten allmählich bei 0* mit 12°/©iger 
Salzsäure, verjagt überschüssige salpetrige Saure durch einen Luftstrom und schüttelt mit 
Äther aus (Wour, Schwabs, A. 291, 244). Entsteht neben anderen Verbindungen aus 
K-Brom-tetrons&ure (S. 405) durch Behandeln mit Natriumnitrit-Lasung unter Kühlung und 
Ansäuern (W., Soh.). — Gelbe Blattchen (aus Wasser). F: 144° (bei raschem Erhitzen). Leicht 
löslich in Wasser und Alkohol, schwerer in Äther, Benzol, Chloroform. — Wenig beständig. 
Spaltet beim Kochen mit Wasser Blausäure ab. Beim Stehenlassen mit verd. Salzsäure ent- 
stehen (t^-Dioximino-butyrolacton (s. u.) ; Blausaure, Oxalsäure und andere Produkte. Salz- 
saures Hydroxylamin erzeugt oc./}-Diozimino-butyrolacton. — Das Ammoniumsalz, die 
Alkali- und Erdalkalisalze lösen sich leicht in Wasser mit tiefvioletter Farbe. 

2-Oxo-S.4-dio^dmino*furantetrahydrid f a./?-DloxLmino-bntyrol»oton C t H 4 4 N, = 

HON:C C:NOH 

i i" . B. Entsteht neben anderen Verbindungen bei mehrstündigem Stehen- 

lassen einer salzsauren Lösung von a-Oximino-tetronsaure (s. o.) (Wölbt, Schwabs, A. 
891, 248). Beim Vermischen der w&fir. Lösungen von a-Oximino-tetronsaure und salzsaurem 
Hydroxylamin (W., Soh.). Aus dem Oxim der Tetronsaure (S. 405) in waßr. Lösung durch 
Natriumnitrit und Salzsaure (W., LÜTTBIMOHAOT, A. 812, 165). — Krystallisiert aus heißem 
Wasser in glanzenden Prismen und Rhomben mit 1 Mol. Krystallwasser, das bei 100* ent- 
weicht; schmilzt wasserfrei bei 178* (Zers.); sehr leicht löslich in heißem Wasser, ziemlich 
schwer in Äther, Benzol und kaltem Wasser (W., 8ch.). 

OC CrNOOCH. 

ad-a-mtro-totxtma&nro-methylather CjHjOgN — i i_ ■ . B. Ans 

oc-nitro-totronsaurem Silber (S. 406) und Methyljodid oder besser aus der freien a-Nitro- 
totronsaure und Diazomethan (Woiar, LttarBXHQHATO, A. 812, 136). — Gelbliche Nadeln 
oder 6-seitige Tafelchen (aus Methylalkohol). F: 143-444* (Gasentw.). Sehr weniglöslioh 
in Äther, Chloroform und kaltem Wasser, ziemlich leicht in heißem Alkohol oder Wasser; 
unter Zersetzung löslich in Sodalosung. — Wird durch heiße verdünnte Salzsäure m et-Nitro- 
totronsaure verseift. 
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Oxim dM ad - «> Nitro • totronaaur« - methylathers CJB. t OJX t =' 

HON:C C:NO-0-CH- 

l 1_ . B. Aus aci-a-Nitro-tetronsaure-methylather beim Erwärmen 

mit der 16-fachen Menge Wasser und salzsaurem Hydroxylamin (W., L., A. 318, 140). 
— Hellgelbe sechsseitige T&felcfaen (an» Methylalkohol). Zersetzt sich bei 164 — 155°. Gibt 
mit Eisenchlorid keine Färbung. — Kochende verdünnte Salzsaure verseift zum Oxim der 
a-Nitro-tetronsaure (8. 400). 

8.4 • Dioxo - 8 - phenylhydrasono - fbxantetrahydrid, ß - Oxo - « - phenylhydrasono- 

OC CjNNHCA 

bntyrolaeton (Beiuolasototronaaure) C 1( H l O^N 1 = i j_ . B. Durch 

Einw. von Beneoldiazoniumchlprid auf tetronaftore (8. 403) in Pottaschelösung (Wolff, 
LtrrTBtNOHAUS, A. 818, 166). — Goldgelbe Nadelchen oder Blattchen (aus Chloroform 
oder Eisessig). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 210° (Gasentwicklung); fast unlöslich in Wasser, 
sehr wenig löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln (W., L.). Die alkoh. TAmng reagiert 
gegen Lackmus fast neutral; laßt sich in heißer waßr. Lösung mit Natronlauge und Phenol- 
phthalein titrieren (W v L.). Löst sich in Natronlauge, Ammoniak und Sooalösung unter 
Bildung gelber Salze, die durch Kohlendioxyd zerlegt werden (W., L.). — Reduziert 
FMHLnrosche Lösung in der Warme und gibt mit Kahumdichromat und konz. Schwefel- 
saure tiefblaue Färbungen; die gesattigte alkoholische Lösung zeigt keine Eisenchlorid- 
Beaktion (W., It.). Wird durch Zinn und Salzsaure oder Zinkstaub und Eisessig oder Zinkstaub 
und Natronlauge (bei 0*) in Anilin und ot-Amino-tetronsaure (Syst. No. 2644) gespalten (W., 
L.). Beim Erwarmen mit Natronlauge entsteht l-Phenyl-4-oxy-pyrazol-carbonsaure-(3) 
(Syst. No. 3690) (W., Fbbtio, A. 818, 13). Liefert in alkal. Lösung mit Benzoylchlorid ein 
Benzoylderivat (ziegelrote Prismen, F: 142«)(W., L.); — AgC, H 7 O f N t . Gelbe Nadelchen (aus 
siedendem Wasser) (W., L.). 

Tetrons&ure • aao - aoeteasicsanre - ftthylester Cj^H^O^, = 
HOG=*C N:N0(CO,C 1 H i ):C(OH)CH 1 OC C:N-NHCH(CO, C,H»)COCH, 

H.6-0-CO *"*' H.6-0CO 

bezw. weitere desmotrope Formen. B. Aus Diazotetronsaure C 4 H t O t N t (Syst. No. 4640), 
Aoeteesigester und Kaliumaoetat in heißer alkoholischer Lösung; man zerlegt das ausfallende 
Kaliumsalz mit Salzsaure (Wom, A. 885, 179). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 128*. 
Ziemlich schwer löslich in Äther, kaltem Alkohol und Wasser. Färbt sich mit Eisenchlorid 
intensiv rot. — Wird durch siedendes Wasser leicht zersetzt. Durch Einw. heißer 30^/^get 
Salzsaure wird 4-Me1hyI-pvrazol-earbonsaure-(3)-Athylester-osrbonsaure-(6)-c8rboxymethyl- 
ester (Syst. No. 3667) gebildet. — Kaliumsalz. Orangegelb. Ziemlich leicht löslich in 
Wasser. 

HO-C=C-N:N- SO.H 
Tetronsäuredlaaosulfbnsftur« CjH^O^S = i i bezw. 

OC C:NNH-SO.H * 

ct /*■ n /\n bezw. weitere desmotrope Formen. B. Das neutrale Natriumsais 

scheidet sich ab, wenn man heiße konzentrierte wäßrige Lösungen äquimolekularer Mengen 
Diazotetronsaure C.HjOiN, (Syst. No. 4640) und Natriumsulfit vermischt und erkalten 
laßt (Wolf», LüTTRnroBAira, A. 818, 14g). — Die freie TetrOnsiurediazosulfonsaure ist 
unbeständig'; die waßr. Lösung des Natriumsalzes gibt mit Eisenchlorid eine gelbrote Färbung 
und reduziert FxHUVOaohe Lösung, ammoniakalische Silberlösune und Quecksilberchlorid- 
Losung; bei der Einw. von Zink und Essigsaure entsteht unter Abspaltung von Ammoniak 
und schwefliger Saure ot-Amino-tetronsaure (Syst. No. 2644) (W., L., 2. 818, 149, 160). Beim 
Behandeln des Natriumsalzes mit Brom wird der gesamte Stickstoff als solcher abgespalten 
und »-Brom-, dann aca-Dibrom-totronsaure (S. 406) gebildet (W., L, A. 818, 160). Beim 
Erwärmen des Natriumsalzes mit Jod- Jodkalium -Lösung wird Diazotetronsaure regeneriert 
(W., L., A. 818, 149). Beim 1 Lösen des Natriumsalzes in konz. Salzsaure entsteht die Ver- 

, , Jffl 

bindung O C=C NHNH (oder ^eik^ OC — ^Xj^, vgl. Bchbostob, B. 48, 2348 

H/30CO H/JOCO 

Anm.)' (Syst. No. 4640) (W- L.» •"*• 318, 1Ä1). Durch Erwärmen mit Natronlauge und 
Fallen mit Salzsäure entsteht 4-Oxy-pyrasol-oarbonsaure-(3) (Syst. No. 3690) (W., L., A. 
818, 6). ~ Na.C4H.O-N. 8 + SH.O. Heugelbe Nadelchen (aus heißem Wasser). Leicht 
löslioh in heißem Wasser, schwer in Alkohol (W., L.. A. 818, 148). — KC 4 H,O f N,S. Gelbe 
Nadeln' oder Blattehen (aus heißem Wasser). Schwer löslioh in kaltem Wasser; leicht löslich 
-in Soda oder verd. Salzsaure (W., L., A. 818, 149). 
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S-Oxo^-oxüoino-S-phenyUiydrftiotio-ftiraiitetrahydrid, /?- Oximino -a-phenyl« 

„„ Ä „ H0N:C C:NNHC,H, „ A . , _. 

hydTMono-butyrolaoton C,Ä<>»N, = W C-O-CO ' 2.4-Dioxo- 

3-phenymydrazono-furantetrahydrid und Balzsaurem Hydroxylamin in essigsaurer Lösung 
(Wolpf, LerrBiNGHAüS, A. 812, 159). — Gelbgrüne Nüdelchen (aus Alkohol). F: 236» 
(Zers.). Sehr schwer löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Chloroform. Gibt in alkoh. 
Losung mit Eisenchlorid keine Farbreaktion. Beim Erwarmen mit Sodalösung erfolgt Auf- 
spaltung zu y-Oxy-/3-oxiinino-a-phenylhydrazono-butterafiure (Bd. XV, 8. 392). 

2 - Oxo - 3.4 • bis - phenylhydrazono - furantetrahydrid, <x./3-Bis-phenylhydra»ono- 

C,H,NHN:C C:NNHC,H, „ A Ä , _. „ . , 

butyrolaoton C M H„0,N« = 1 , il . B. Aus 2.4-Dioxo-3-phenyl- 

hydrazono-furantetrahydrid und Phenylhydrazin in essigsaurer Lösung (Wolff, Lüttkuto- 
hatts, A. 312, 158). — Orangerote Nadeln und rubinrote Nadeln oder Tafeln (aus Eisessig); 
entere färben sich bei 180° rot und schmelzen dann bei 242° (Zers.), letztere zeigen (rasch 
erhitzt) einen Schmelzpunkt von etwa 242° (Zers.). Sehr wenig löslich in den gewöhnlichen 
Losungsmitteln. Gibt in alkoh. Lösung auf Zusatz eines Tropfens Natronlauge eine intensiv 
kirschrote Färbung; die Lösung in konz. Schwefelsaure wird durch Kaliumdichromat vorüber- 
gehend blau gefärbt. Heiße Natronlauge löst mit gelbroter Farbe unter Bildung einer Ver- 
bindung vom Schmelzpunkt 150°. 

Diazotetronsäure CJLßJS,, s. Syst. No. 4640. 

2. 2.3.5-Trioxo- furantetrahydrid, Oxobem$teinsüureanhydrid, Oxai- 

eatigsäureanhydrid bezw. 3- Oocy- 2.5- dioxo -furandihydrid, Oxymalein- 

H.C CO HC=COH 

säureanhydrid C 4 H f 4 = I k bezw. 1 1 . B. Aus seinem Pyridinsalz, 

das aus [0.0-Diacetyl-d-weinsäure]-anhydrid (Syst. No. 2549) durch Erwarmen mit wasser- 
freiem Pyridin und Eisessig erhalten wird (Wohl, Östbblin, B. 84, 1145), durch Zersetzung 
mit der theoretischen Menge HCl bei niederer Temperatur in absol. Äther unter Ausschloß 
von Feuchtigkeit (Wohl, Fbbund, B. 40, 2300). — Schwach gelbliche Nadeln (aus Chloro- 
form + Petrolather). Geht bei 82—83°, ohne flüssig zu werden.'in eine andere feste Substanz 
über, die bei ca. 120° unter Zersetzung zu einer braunen, beim Erkalten nicht erstarrenden 
Flüssigkeit schmilzt; die bei 120* schmelzende Substanz entsteht auch, wenn man das Anhydrid 
in ein Schwefels&urebad von 85° taucht (W., F.). Das Anhydrid liefert durch Wasaerauf- 
nahme Oxymaleinsaure (Bd. III, S. 778) (W., B. 40, 2285). 

2.6 • Dioxo • 8 - oximino - furantetrahydrid, Oximinobernsteinsäureanhydrid, 
sterisoh der niedrigschmelzenden (ö-)Form der Saure entsprechend, C.H.O4N = 

H,C C:NOH 

1 l . B. Beim Auflösen der hochschmelzenden (a-) oder der niedrigschmelzen- 

den (j8-)Form der Oximinobernsteinsaure (Bd. III, S. 779) in Aoetylchlorid (Cbaxjeb, jB. 24, 
1211, 1212). — - Krystalle. Erweicht bei 95° und schmilzt unter Zersetzung bei 105°. Löst sich 
ziemlich schwer in Wasser unter Bildung der /9-Form der Oximinobernsteinsaure. 

H.C C:NOCOCH, 

AeetyloximinobernsteinBäureanhydrid C s H & 0,N = "1 1 . B. 

Beim Aufbewahren von a- oder ^-Oximinobernsteinsaure (Bd. III, S. 779) oder von Oximino- 
bernsteinsäureanhydrid (s. o.) mit Essigsäureanhydrid (Cxuuocb, B. 24, 1212). — Krystalle. 
Zersetzt sich bei 104 — 105°. Löst sich leioht in Wasser unter Zersetzung und Bildung von 
Essigsäure. 

4 - Chlor - 2.6 - dioxo - 8 - phenyllmino - furantetrahydrid, [a'-Chlor-a-phanylimino- 
berasteinsäure]-anhydrid, Phenyliminoohlorbarnsteins&ureanhydrld bezw. 4-Chlor- 
2.6 - dioxo - 8 - anilino - furandihydrid , [»'- Chlor • a - anilino • maleinaäure] • anhydrid , 

C1HC C:N-C.H, 

Anilinoohlormaleüisäureanhydrid CmH.O.NCI™ ^\ j\ bezw. 

CIC=CNHC,H i 

ft^.n ^n * ^' •^ n * B * en * neben anderen Verbindungen (s. u.) beim Erwärmen von 

Dichlormaleinsäure mit Anilin und Wasser (Salmoky, Smowis, B. 88, 2595).- Gelbe Blättohen. 

Beginnt bei 165° zu schmelzen. Leicht löslioh in den meisten organischen Lösungsmitteln. 

4-Chlor-5-oxo-2.S-Us-phenylimino-furantetrahydrid, a'-Ohlor-a-phenyllmino- 

bernstoina&ure-a-isoanil bezw. 4-Chlor-6-oxo-2-phanylimIno-8-anilino-ftiran- 

CIHC— — C • N • CJH 
dlliydrld, «'-Chlor-«.anilino-nialednt*ur6-o-i«o«iiU C lt H 11 O t N,Cl - ~i J* N .,W 
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"* tW- n^i n Aw n tt *' B. Entsteht als Hauptprodukt beim Erhitzen von Dichlor- 

OC • O • C :M • C.Hj 
maleins&ure mit Anilin und Wasser auf dem Wasserbad (Sa., Si., B. 38, 2594). — Grün 
schillernde Nadelchen (aus Alkohol). Bräunt sich bei 175° und schmilzt bei 188° zu einer 
braunen Flüssigkeit. Leicht löslich in Aceton, Chloroform, heißem Alkohol und Äther, schwer 
in Wasser und Schwefelkohlenstoff. Löslich in Kalilauge; die Lösung entwickelt beim Über- 
sattigen mit Salzsaure nur wenig Kohlendioxyd. 

4-Chlor-2-oxo-8.6-bis-phenylüTüno-farantetrahydrid , oc'- Chlor - * • phenylimino- 
bernsteins&ure • oc'- lsoanil bezw. 4 - Chlor - 2 - oxo • 5 - phenylimino - 8 - anilino - ftiran- 
dlhydrid, ot' • Chlor - a - anilino - maleinsäure - af - isoanil C, 1 H 11 1 N 1 C1 = 

C1HC CrNC.H, . CIC=CNH-C,H, „ „ t , „ ,_ 

C,H..N:CO.CO ^ C.H..N:C0C0 " * ^^ * »*"*"*•* 

beim Erwärmen von Dichlormaleins&ure mit Anilin und Wasser (Sa., Si., B. 88, 2694). — 
Gelbe Blattchen. F: 187". Löslich in Kalilauge; die Lösung entwickelt beim Übersattigen 
mit Salzsäure reichlich Kohlendioxyd. 

4-Brom-2.6-dioxo-8-phenylimino-ftirantetrahydrid , [<x'- Brom - a • phenylimino- 
bernsteins&urel-anhydrid, PhenyliminobrombernBteinsäureanhydrid bezw. 4-Brom- 
2.6 - dioxo • 8 - anilino • rnrandihydrid, [«'- Brom - ei - anilino - maleinsäure] - anhydrid, 

BrHC C:NC,H 5 

Anllinobrommaleins&ureanhydrid C 10 H,O,NBr = i i bezw. 

BrC==CNH-C,H. 

i k . B. Entsteht neben anderen Verbindungen (s. u.) beim Erwärmen 

von Dibrommaleinsaure mit Anilin und Wasser (Sa., Si., J5. 88, 2693). — Gelbe Blattchen 
oder goldgelbe Nadelchen (aus Alkohol). Ziemlich löslich in Äther. 

4-Brom-6-oxo-2.3-biB-phenylimino-furantetrahydrid, et'- Brom • <x - phonylimino- 
beTnsteins&ure-a -isoanil bezw. 4-Brom-6- oxo-S -phenylimino -8 -anilino -furan- 

BrHC C:N-OH, 

dlhydrid, a'-Brom-a-anilino-maletnsäure-a-isoanil C M H 11 t N,Br = i i ._ _ _ 

BrC=C • NH • C.H« 
^ exw ' nJ< t\ A vr n n • B~ Entsteht als Hauptprodukt, wenn man 5,5 g Dihrommalein- 

saure und 7,4 g Anilin in wenig Äther löst und mit 400 g Wasser auf dem Wasserbad erhitzt 
(Sa., Si., B. 88, 2692). — Gelbgrüne Nadelchen (aus 90»/Jgem Alkohol). F: 180°. Ziem- 
lich schwer löslioh in heißem Wasser und kaltem Alkohol, leicht in heißem Alkohol, Äther, 
Chloroform and Aceton. Löslich in Kalilauge; die Lösung entwickelt beim Übersättigen mit 
Salzsaure wenig Kohlendioxyd. 

4-Brom-2-oxo-8.6-bis-phenylimino-rurantetrahydrid, ot'- Brom - ot • phenylimino- 
bernsteinsäure- et'- isoanil bezw. 4-Brom-2-oxo-6-phenylimino-8-anilino-faran- 
dihydrid, a' - Brom - a - anilino - maleinsäure - et' - isoanil C II H 11 O l N,Br = 

BrHC C:NC.H, , BrC=CNHC,H, „ „ .. , „ ^ 

C^-N^O-CO taw - C,H,N:6.0.CO ' * ***** * Neben P rodukt 

beim Erwarmen von Dibrommaleinsaure mit Anilin und Wasser (Sa., Si., B. 88, 2692). — 
Braune Nadelchen (aus Wasser). F: 188*. Loslich in Kalilauge, die Lösung entwickelt beim 
Übersattigen mit Salzsäure reichlich Kohlendioxyd. 

4-Brom-2.8JS-triB-phenylimlno-rurantetrahydrid bezw. 4-Brom-&6-bis-phenyl- 

BrHC C:N-€LH. , 

imino-8-anllino-rürandihydrid C M H li ON,Br == _ xr 1 1 . _ _. bezw. 

Br C— — C NH'C H. 
_ „ „ j Ä t * . Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, 

CA-N:C-0-C:N-C.H i ^ 

s. Bd. XH, S. 134. 

2. Trioxo-Varblndungen C e H«0 4 . 

H-C-CO-CH-CH. 
1. 2.4.6-Tr4oaeo-3-tnethyl-pyrantetrahydr4d C,H,0 4 = li n _J, n . 

4-Oxo-2.6-dithion-8-methyl-thiopyrantetrahydrid bezw. 2.6-Diaulfhydryl-4-oxo- 
8-mathyl-thlopyran, 2.8-DimeToapto-4-oxo-8-m0thyl-panthiophen, 2.6-Dimeroapto- 

H.C-COCH-CH. HC'CO-C'CH. 

«.mthyl-l-tbio-pyron C Ä OS, - ^^ ^ HS-C-S-CSH " *' *"* 
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Methylathylketon durch Behandeln mit Schwefelkohlenstoff und Ätzkali und Ansäuern 
(Apitzsoh, B. 88, 2896). — Orangerote Prismen (aus Aoeton -f Petrolather). F: 144,6 — 146*; 
leicht löslich in Aceton, Alkohol, Essigester und Eisessig, sonst schwer loslich (A.). — 
Das Natriumsalz liefert bei der Oxydation mit Wasserstonperoxyd das Natriumsalz der 

HCCOCCH, 
3-MethyM-thio-pyron-disulfonsiure-{2.6). T rt _ u. _ ji __ \. (Syst. No. 2632) (ArarescH, 

MaU s o • C — o — L • ÖUJNa 

Baus», B. 41, 4043). Mit Methyljodid gibt es in warmem Alkohol 2.6-Bis-methylmercapto- 
3-methyl-l-thio-pyron (Syst. No. 2529), mit Essigsaureanhydrid beim Schütteln der waßr. 
Lösung das entsprechende S.S-Diacetylderivat(Syst. No. 2629) (A.). — Na^C^OS, +2CAO. 
Gelbe Schuppen. Verliert den Exystallalkohol nur langsam (A.). 

2. 2.4.3 1 -Trioxo-3-äthyl-furantetrahydrid, ß-Oaeo-x-acetyt-butyrolacton, 

OC CHCOCHL 

tt-Acetyl-tetronsüure C $ H,0, = i i bezw. desmotrope Formen. B. 

Aus a-[a-Imino-&thyl]*tetronsaure (s. u.) durch Einw. von kalter n-Natronlauge (Bsnabt, 
B. 42, 3918). — Nadelchen (aus wenig Methylalkohol). F: 79,5—80,6°. Leicht löslich in 
Alkohol, Benzol, Chloroform, ziemlich leicht in Wasser, sehr wenig in Äther. Reagiert stark 
sauer und laßt sich als einbasische Saure titrieren. Eisenohlorid erzeugt in verdünnter wäßriger 
Losung eine gelbrote Färbung, in konz. Losung den gelbroten Niederschlag eines Eisensalzet. 
— Liefert beim Kochen mit Anilin a-[a-Phenylimino-athyl]-tetTonsaure (s. u.). — Cu(CJL0 4 ) t 
(bei 100°). Hellblauer Niederschlag. Schwer löslich. Zersetzt sich zwischen 275° und 280*. 
S.4-Dioxo-3 I -imJno-8-&thyl-furantetrahydrid, tf-Oxo-a-[a-imino-athyl]-butyro- 

OC — -CH-C(:NH)'CBL 
laoton, oc-[a-Imino-ftthyl]-tatroiwaure C,H,0,N = l 1 bezw. des- 

motrope Formen. B. Durch Erhitzen von /Nlmino-oc-chloracetyl-buttersaure-athylester 
(Bd. III, S. 763) auf 140—100° (Bbnaby, B. 48, 3917). — Weiche Nadelchen (auB heißem 
Wasser). Br&unt sich gegen 200°, schmilzt bei 230—231° (Zers.). Leicht löslich in heißem, 
mäßig in kaltem Wasser, sehr wenig in Alkohol und Äther. — Reduziert warme ammoniaka- 
lische Silberlösung. Wird durch n-Natronlauge zu a-Acetyl-tetronsaure (s. o.) verseift. 

2.4-Dloxo-8 1 -phenylünlno-8-äthyl-furantetrahydrld, ß - Oxo > a • [oc - phenylimino- 
&thyl]-butyrolacton, a - [a - Phenylimino - athyl] - tetronsaure C 1 Ä,0JST = 

OC) CHC(:NC,H.)CH, 

i i bezw. desmotrope Formen. B. Durch Kochen von a-Acetyl- 

tetronsaure (s. o.) mit Anilin (Bknaky, B. 48, 3919). Aus /^Phenylimino-oc-chloracetyl- 
bnttersaure-methylester (Bd. XII, S. 626) beim Erhitzen im Vakuum auf ca. 160° (B.). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 188 — 189°. Sehr wenig löslich in organischen Lösungsmitteln. 

3. Trioxo-Verbindungen C 7 H 8 4 . 

1, 2.4.6 - Trioaco - 3.S - dimethyl -pyrantetrahydrid CELOj = 
CH.HCCOCHCH, 

OC-O-CO 

4-Oxo-2.6-dithion-8.6-dimetfcyl-tMopyrauUtrahydrid bezw. S.6-Disul£hydryl- 
4-oxo-8^-dimethyl-tbiopyran, 8.8 • Dimercapto - 4 - oxo • 84S - dimethyl - penthiophen, 

CH.'HC-CO-CH'CH, 
S.e-Dimeroapto-8.6-dlmethyl-l-thio-pyron 0,11,08,*= ^ aha. hensw. 

CH.CC0CCH, 
TTR n R—fc RH ' **' "^ U8 JM* to yH M * on durch Behandeln mit Schwefelkohlenstoff und 

Ätzkali und Ansäuern (Afttzsoh, B. 88, 2892). — Orangefarbene Prismen (aus 1 Tl. Chloro- 
form + 2 Tln. Äthylenbromid). F: 167° (Zers.). Ziemlich leicht löslich in Essigester, heißem 
Alkohol, Toluol, Xylol, Äthylenbromid, schwer in Äther, Benzol, Chloroform, kaltem Alkohol, 
sehr wenig in Ligroin und Petrolather. — Das Natriumsalz gibt beim Erwarmen seiner alkoh. 
Lösung mit Alkyüialogeniden 2.6-Bis-alkylmeroapto-3.6-dimethyl-l -thio-pyron ( Syst. No. 2629), 
beim Schütteln seiner waßr. Losung mit Essigsaureanhydrid bezw. Benzoylchlorid das ana- 



loge S.S-DiaoyIderivat (Syst. No. 2529). — Na.CjH.OS.-f 20,11,0. Gelbe Krystalle (ans 
Alkohol-Äther). Leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

2. 2.6.3* - Trioxo- 3 -propyl -fitrantetrahydrid, Aaettmylb0rn*tein8äure- 

Ä „ H,C CH-CIL-CO-CH, 

anhydrtd C,H,0,= "i i ^ . Möglicherweise besitzt das Anhydrid 

C^HaO« (Bd. III, 8. 808) diese Konstitution. 
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4. Trloxo-Verbindungen C^ u 4 . 

1. Anhydrid der AceUm-di-tx-propionsdure C,H M 4 = 
^.CH 1 CH(CH,)CO Vrt J OC— 0, rt/ 0— CO na m a M „ 

\CH,CH(CH,)C0^ CH.HCCH/ ^CH,CHCH, 

2. 2.4.6 - Trioxo - 3.6 - diäthyt - pyrantetrahydrid C,H U 4 = 
C t H,HCCOCHC,H, 

OC— 0-CO 

4-Ozo-a.0-dithion-a6-diäthyl-thiop]rrantetrahydrid bezw. 2.6-Disulfhydryl- 

4-oxo-aB-diäthyl-thiopyran, 2.6-Dimeroapto-4-oxo-8.6-diiithyl-penthiophen, a.6-Di- 

CH.HCCOCHCÄ 
mero»pto-8.B-dl&thyl-l-thlo-pyron C^H^OS, = i^ 1 bezw. 

CILCCOCC.H, 

l » . Ä. Aus Dipropylketon durch Behandeln mit Schwefelkohlenstoff 

HS'C — S — C'SH 
und Ätzkali bei Gegenwart von etwas Wasser und Ansäuern (Afitzsch, B. 88, 2897). — 
Orangerote Nadeln (aus Chloroform + Petrolather). F: 118°. Leicht löslich in Benzol, Essig- 
ester, Chloroform und Alkohol, schwer in Wasser, Ligroin und Petrolather. 

5. 2.4.3» -Trioxo- 3 •[3 1 .3 1 -dimetho-butyll-furantetrahydrid, 0-Oxo- 
a-fy-oxo-a.a-dimethyl-butylj-butyrolacton bezw. 4-Oxy-2.3'-dioxo- 
3-[3 1 .3 1 -dim6tho-butylJ-furan-dihydrid-(2.5), ^-Oxy-a-[y-oxo-ac«-di- 

*....*„ - . . . n OC CHqCH^CHjCOCH, 

methyl-butyl]-^ a ß-crotonlacton C»^« * = HC . . co 

HOC=CC{CH,),CH l COCH, . * ' 

bezw. H A oco 1 o-[y-Oxo-<x,a-dimethyl-butyl|-tetron- 

S&U re. Zur Konstitution vgl. Wolff, j4. 823, 352. — B. Bei 8—10 t&gigem Aufbewahren 
einer waßr. Lösung von Tetronsaure (8. 403) mit Mesityloxyd (W., Schimfff, A. 815, 164). — 
Pyramiden oder Säulen (aus Wasser). F: 122 — 124°; leicht löslich in Alkohol und warmem 
Wasser, schwerer in Äther und Chloroform; färbt sich mit Eißenchlorid kirschrot (W., Sch.). — 
Wird durch Natriumnitrit und Salzsäure nicht verändert (W., Sch.). Gibt beim Kochen 
mit 10°/oiger Salzsäure 1.1.3-Trimethyl-oyclohexandion-(4.5) (Bd. VII, S. 565) <W., Gablkb, 
Hxyl, Ä. 888, 363). Salzsaures Hydroxylamin liefert die Verbindung 
CH, • C • N(0H)-C • CH^ 

ü u nft/° (Sy 8 * 1 ^ * 274 ) CW., G., H.). Beim Sohütteln mit Benzoylchlorid 

in sodaalkahscher Lösung entsteht 4-Benzoylozy-2.3*-diozo-3-[3 1 .3 1 -dimetho-butyl]-furan- 
dihydrid-<2.6) (Syst. No. 2629) (W., G., H.). 



2. Trioxo- Verbindungen C n H 8n _ 8 04. 

HC-CO - CO 
1. 2.3.4-Trioxo-[1.4-pyran]-dihyrid C *P*°* = s &_ _& - 

8.4-I>ioAo-9-03diniiio-[L4-pyrsm]-iiihydrid f Oztminopyromekonsäure C 6 H,0«N = 
HC-00-00 
uf* n iiw ft _- — Verbindung mit Pyromekonsaure, „Nitrosodipyromekon- 

saure" C^ELO«N -f CiB^O,. B. In kleinem Maßstab durch Eintragen sehr fein pulverisierter 
Pyromekonsaure (6. 436) in die absolut-ätherische Lösung nitroser Gase (Ost, J. pr. [21 10, 196}. 
Bequemer durch Einw. von Äthylnitrit auf du Lösung von Pyromekonsaure in Chloroform 



(PÜATomm, B. A. L. [6] 11 I, 246). — Citronengelbe Krystalle. Sehr unbeständig, färbt 
sieh am Licht dunkler (O., J. pr. [2] 19, 196). Verwandelt sich bei mehrmonatigem Auf- 
bewahren in geschlossenem Gefäß teilweise in eine ziemlich bestandige isomere Ve'r- 



HG— CO— CO 

bindung _<l ^ 1 -f- C ( H|Ot(T), die aus heißem Wasser in farblosen haarfeinen Nadele 

mit 2H,0 ktystallisiart, bei 100* wasserfrei wird, in Wasser schwer löslich ist, mit Eisenchlorid 
.ejjne intensiv dunkle schmutzige Färbung gibt, aus Silberlösung sofort Silber abscheidet und 
keine Pyromeköns»ure abspaltet (0., J. pr. [2] 87. 272 Anm. 2; vgl. Pa., £. A. L. [5] U I, 
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330; 0. 41 II [1911], 640 Anm.^ Gibt bei vorsichtigem Erhitzen etwas Pyromekonsaure ab 
und zersetzt sich vollständig oberhalb 100° (0., J. pr. [2] 19, 197). Löst sich in warmem Wasser 
oder warmem Alkohol unter Zersetzung; dampft man die w&ßr. Lösung ein, so bildet sich 
unter Gasentwicklung neben Pyromekonsaure und anderen Produkten eine Verbindung 

HC— CO— -C- OH 
von 1.2.3-Trioxy-4-oxo-pyridindihydrid mit Pyromekonsaure n „.__. ii, rk „+ C 4 H 4 O a 

MC ■ .N(UM) ■ Li • UM 

(Syst. No. 3i:40) (O , J. pr. [2] 19, 197; vgl. Px., R. A. L. [6] 11 1, 330). Diese Reaktion ver- 
läuft glatter in Gegenwart von Reduktionsmitteln, z. B. schwefliger Säure (O., J. pr. [2] 19, 
197). Durch Einw. von Phenylhydrazin in Eisessig entstehen zwei isomere 2-Oximino-3.4-bis- 
phenylhydrazono-[1.4-pyran]-dihydride (s. u.) (Pas., R.A.L. [5] 11 1, 247). 

S.4-Dioxo-9-phenylhydraaono-[1.4-pyran]-dihydrid (Benzolazopyromekonuäure) 

HC* CO* CO 
CijHjOjN, = m l . B. Aus Pyromekonsaure bei Einw. von Benzol- 

HC — — C : N • NH • C 6 H 6 
diazoniumacetat in wäßr. Losung unter Eiskühlung (Pekatonkr, R. A. L. [5] 11 1, 250). — 
Rote Krystalle (aus Alkohol oder Xylol). F: 175° (P., R.A.L. [5] 111, 260). — Liefert 
mit 2 Mol.-Gew. Phenylhydrazin in essigsaurer Lösung zwei isomere Formen des 2.3.4-Tris- 
phenylhydrazono-[1.4-pyran]-dihydrids (s. u.) (Px., O. 41 II [1911], 642, 674). 

S - Oximlno - 3.4 - bis • phenylhydraaono - [1.4 ■ pyran] - dihydrid C w H u O,N s = 

HC-CON-NH-CH^C-N-NH-CH, . . 

„ii I , . Existiert m zwei wahrscheinlich stereoisomeren Formen 

HC O C : N • OH 

(Pxratokxr, R.A.L. [5] 111, 248). — J5. Ein Gemisch beider Isomeren entsteht beim Eintragen 
klein ar Mengen der „Nitrosodipyromekons&ure" (s. o.) in eine gut gekühlte Losung von 
Phenylhydrazin in Eisessig; man trennt durch fraktionierte Krystallisation aus Xylol oder 
Benzol, worin das niedriger schmelzende Isomere etwas leichter löslich ist (Px., R. A. L. 
[5] 11 1, 247; vgl. 0. 41 II [1911], 653). 

a) Niedrigerschmelzende Form. Gelbe Nadeln. F: 165° (Pk., R. A. L. [5] 11 1, 
248). Gibt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt eine Verbindung CjJEL-ONj (s. u.) (Pe., 
R. A. L. [fi] 11 1, 248). Wird durch Alkali in eine gelbe, wenig lösliche Verbindung übergeführt, 
die mit Säuren neben einem amorphen Produkt wieder die ursprüngliche Verbindung liefert 
(Pk., R. A. L. [5] 11 1, 248). Zeigt die PxcHMAimsche Reaktion der Usazone (Px., J?. A. L. 
[6] 11 1, 248). Reduziert nach längerem Kochen mit Salzsäure FxHUKasohe Lösung (Px., 
R.A.L. [5] 111, 248). 

b) Höherschmelzende Form. Gelbe Nadeln. F: 199—200° (Px., O. 41 II [1911], 
654). Zeigt das gleiche chemische Verhalten wie das niedrigerschmelzende Isomere (Px., 
R. A. L. [5] U I, 248). 

tt v- , „ ^ ™ HCC(:NNHCH,)C:N. T „„ _, 
Verbindung C^ON, = ^J^ q £-N^ ' ' 

HC CO C:N V 

ii i >N*C*H«. B. Beim Erhitzen der zwei isomeren Formen des 2-Oximino- 

HCN(NHC,H g )C:N / * ' ««"» «inwmiMmaiimBWi umi» 

3.4 ; bisj>henylhydiazono-[1.4-pyran]-dftydrid«(*. o.) Über ihren Schmelzpunkt (Px., R. A. L. 
[5] 111, 248). — Farblose Nadeln. F: 242°. Beständig gegen siedende Kalilauge. 

2A4 • OMs - phenylhydraaono - [L4 • pyran] - dihydrid C«H..ON t = 
HCC(:NNHC,H l )C:NNHC,H, „ . . 

„K L . Existiert in zwei wahrscheinlich stereoisomeren 

ML U C : N • NM ' CgH> 

Formen (Pxratonxb, ö. 41 II [1911], 642, 674). — B. Ein Gemisch beider Isomeren ent- 
steht beim Eintragen der essigsauren Lösung von 3.4-Dioio-2-phenylhydrazono-[1.4-pyran]- 
dihydrid in eine essigsaure Lösung von 2 Mol. -Gew. Phenylhydrazin; durch allmähliches 
Fällen mit Wasser scheidet sich zuerst die niedrigerschmelzende, dann die höherschmelzende 
Form ab; man krystaüisiert die erste aus Alkohol, die zweite aus Benzol um (Pxratonxr, 
O. 41 II [1911], 674; vgl. R. A. L. [5] 11 L 250). 

a) Niedrigerschmelzende Form.' Citronengelbe Krystalle. F: 161 — 162° (Px., 
O. 4111,675). 

b) Höherschmelzende Form. Blaßgelbe Krystalle. F: 212—214* (Px., G. 41 II, 675). 

2, Trioxo-Verbindungen C,H 4 4 . 

OC'CO'CH 
1 . 4.S.6 - THoaeo -2- methyl - fl.4 -pyran] - dihydrid OAO* == _L_ u, . 

4.6-Dioxo-B-phenymydrs«ono-a-metiylr[l^-pyr«a]«clihydrld (Benxolaxotriaoet- 
■äurelaoton) CuHuCN, _ <P *' od-O-A-Oöt*' ° **** BinlweBn ym Ben » 1 * 



8yrt. No. 2491] ISOCUMALINSÄURE 559 

diazoniumaoetatlösung in eine eisgekühlte waßr. Lösung von Triacetsaurelacton (S. 442) 
und übenchfissigem Kaliumaoetat (Tambubxllo, C. 1906 1, 348; T., Cabapellx, 0. 87 1, 
666). — Orangerote Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 185—186». — Liefert mit Phenyl- 
hydrazin die Verbindung CmH^ON. (a. u.). 

xr u ■ a n ti n« C,fi.-NH-N:CC<:N-NH-C e H,)CH 
Verb.ndung C^ON, - ^ Q , oder 

CH -NH-N'C CO CH 

CA-NH.N:6-N(NH.C 6 H.).C.CH.- *' »«™ Versetzen der alkoholisch-essigsauren Löenng 
von 4.6-LHoxo-6-phenymydrazono^-methyl-[1.4-pyran]-dihydrid mit 2 Mol.-Gew. Phenyl- 
hydrazin (Takbdbello, C. 19061, 348; T., Cakapxllx, 0. 371, 563, 565). — Gelbe Blatt- 
eten (aus Alkohol oder Benzol). F: 174—175°. 

2. 2.6.3 l -THoxo-3-tnethyl-[J.2-pyranJ-dlhydr4d-(3.6) 9 [aL-Formyl~gluta- 
eonaäurel-anhydrid bezw. 3 l -Oxy-2.6-dioxo-3~methylen-[1.2-pyran]- 
dihydria - (3.6), Oscymethylerwlutaconsdureanhydrid C.H.0, = 
HC:CHCHCHO HC:CHC:CHOH 

^,1 bezw. ^ i , IsocumaUngüure. B. Durch Kochen des 

IsocumaHnsaureamids (s. u.) mit Kaliumcarbonatlösung (v. Pechmann, B. 84, 1406). — 
Farblose Nadeln. F: 170— 180° (Zers.). Einbasische Saure. Färbt sich leicht rot oder violett; 
gibt mit Eisenchlorid eine violettrote Färbung. 

[a-Iminomethyl-glutaoonsäurel-anhydrid bezw. Aminomethylenglutaoonsäure- 
„w~™ HC:CHCHCH:NH V HC:CHC:CHNH, 
aahydrid C,H,0,N = oc-0-CO ^ EW " OC-O-CO Imid bezwAmid 

dar Isocumalins&ure. B. Durch längere Einw. von kaltem wäßrigem Ammoniak auf 
CumalinBaure-methylester oder -chlorid (Syst. No. 2610) (v. Pechhaito, B. 84, 1406). Aus 
Isooumalinsaure durch Einw. von Ammoniak (v. P.). — Rotstichige Nadeln. F: 230 — 234° 
(Zers.). Unlöslich in kalter Sodalösung. Beim Kochen mit Alkalien entsteht unter Abspal- 
tung von Ammoniak Isooumalinsaure. 

3. 4.6.5 1 -Trioxo-2-methyl-5-Athyl-[1.4-pyran]-dihydrid, 4.6-Dioxo- 
2-methy|>5-aC6tyl-f1.4-pyran]-dihydrid, Dehydracetsäure 0,11,0,= 
CH,COHCCOCH ^ „ 

i u bezw. desmotrope Formen. 

Zur Konstitution vgl. Feist, A. 267, 261; B. 26, 340; Colli», 8oc. 69, 183; 77, 971; 
DnwKMAira, Bebest, B. 37, 3387 '). 

B. Beim Eintragen von Phosphorpentozyd in siedendes Essigs&ureanhydrid (Dibls, 
Mbtbbhbui, B. 40, 362). Durch 24-stdg. Einw. von 50 g sublimiertem Eisenchlorid auf eine 
Lösung von 26 g Aoetylchlorid in 60 g Schwefelkohlenstoff (Wxdekxnd, A. 328, 253). Beim 
Eintröpfeln von 16,5 g Aoetylchlorid in die Lösung von 20 g Triathylamin in 10 Vol.-Tln. 
wasserfreiem Benzol unter Kühlung (Wx., C. 1900 II, 561 ; A. 318, 100; 328, 247). Bei 
raschem Eintragen kleiner Mengen Aoetylchlorid in das gleiohe Volumen Pyridin; statt des 
letzteren kann man auch Pioohn verwenden (Dekkstedt, Zihmkrmanx, B. 19, 76). Beim 
Leiten der Dampfe von Aoetessigester durch eine mit Baustein gefüllte, nahezu auf Dunkel- 
rotglut erhitzte Röhre (Ojtbnheim, Pbbght, B. 0, 324). Beim Erhitzen von Aoetessigester 
mit Essigsaureanhydrid im Druckrohr auf 200° (Gbnvbbsse, Ai eh. [6] 24, 123). Beim Er- 
hitzen von Natrium-AoeteSBigester im CO,-Strom (Gbuther, Z. 1868, 8; J. 1886, 303). 
Beim Kochen von 4.6-Dioxo-2-methyl-[1.4-pyran]-dihydrid (Triaoetsaurelacton) (S. 442) 
mit Essigsaureanhydrid in Gegenwart von Schwefelsaure (Collie, 8oc. 77, 976) oder von 
Natriumaoetat oder Pyridin (Dieckmann, Bebest, £.87,3388, 3390). Aus4.6-Dioxo-2-methyl- 
6-aeetyl-H.4-pynui]-aihydrid-oarbonsaure-(3) (Dehydraoetoarbonsaure) (Syst. No. 2621) durch 
trockne Destillation oder bei kurzem Kochen mit Alkalien (v. Pschhann, Nboeb, A. 278, 
IM, 200). 

Darat, Man leitet die Dampfe von Acetessigester durch eine mit Bimstein gefüllte, nahezu 
auf Dunkelrotglut erhitzte eiserne Röhre und kristallisiert die aus dem Kondensat ausgeschie- 
dene Dehydraoetsaure aus heißem Wasser um (Oppenheim, Pebcht, B. 9, 324). Man über- 
gießt sohwefelsaurehaltige (vgl. Willstatteb, Peanhbnbtiel, A. 422 [1920], 7) Aceton- 
dioarbonsaure mit der 2 1 /, — 3-iaohen Menge Essigsaureanhydrid unter Kühlung mit Eiswasser, 

') Vgl. ferner die nach dem LUeratnr-Sahlnßtenntn der 4. Aufl. dieses Hsndbnehi [1.1. 1910] 
eraohlenencn Arbeiten von Behaby, B. 48 [1910], 1070; Halb, Am. Soe. 88 [1911], 1119; 
RasJweileb, Adams, Am. Soc 46 [1924], 2768. 
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erwärmt 5 — 10 Minuten im Wasserbad, bis eise herausgenommene Probe sofort krystal- 
linisch erstarrt, läßt erkalten, gibt Wasser zu, führt die ausgeschiedene Dehydraeetoarbon- 
saure mit überschüssiger warmer Kalilauge in ihr Monokaliumsalz über, dampft die wäßr. 
Losung desselben dreimal im Wasserbade zur Trockne, nimmt den Rückstand in wenig Wasser 
auf und fallt mit Essigsäure (r. Peghmann, Neger, A. 273, 194, 200; vgl, auch v. Pk., B. 24, 
3600). 

Nadeln oder Tafeln (aus heißem Wasser). F: 108,5—100°; Kp: 269,9° (korr.) (GsüTHäiR, 
Z. 1868, 8). Bei vorsichtigem Erhitzen sublimierbar (Gsu.). Ist ziemlich flüchtig mit Wasser - 
dampf (Collie, Soc. 69, 619). 1 Tl. löst Bich in 100 Tln. Wasser bei 6°; leicht loslich in heißem 
Wasser, sehr leicht in siedendem, wenig in kaltem Alkohol, leicht in Äther (Gnu.). Kryosko- 
pisches Verhalten in Benzol: Paternö, O. 19, 660. Molekularrefraktion: Hompray, Soc. 
87, 1457. Absorptionsspektrum: Baly, Collie, Watson, Soc. 86, 153. Dehydraoeteäure 
ist eine sehr schwache Säure. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 5,3 xlO - * 8 
(Ostwald, PA. Ca. 8, 401), 1x10-* (Walker bei Colli«, Soc. 77, 971). — Dehydraoet- 
saures Natrium liefert mit Kupferacetat oder Kupfersulfat in wäßr. Lösung das Kupfersalz 
Cu(C.H 7 0«), (Co., Lb Subur, Soc. 86, 259); laßt man Dehydraoetsaure mit einer Lösung von 
Kupferacetat in überschüssigem konzentriertem Ammoniak stehen, so erhalt man ein Salz 
CuCmH^OjNj [mikroskopische rote Nadeln, die durch Kochen mit Schwefelwasserstoff 
nicht zersetzt, durch Einw. von Salzsaure sofort in Dehydraoetsaure, Ammoniumchlorid 
und Kupferchlorid zerlegt werden] (Co., Soc. 68, 620). Dehydraoetsaure gibt mit Eisenchlorid 
eine gelbe, in konz. Lösung orangerote Färbung (Oppenheim, Prbcht, B. 9, 324). 

Einwirkung der dunklen elektrischen Entladung auf Dehydraoetsaure in Gegenwart 
von Stickstoff: Berthelot, C. r. 126, 688. Beim Behandeln einer alkoh. Losung von Dehydr- 
acetsäure mit Zink und verd. Schwefelsäure entstehteineVerbindungC t H }Cl O t (S. 562) (Schibbyk, 
Dissert. [Würzburg 1882], S. 22; vgl. Oppenheim, Prkcbt, B. 8, 1101; Perkin, Soc. 47, 
289). Beim Einleiten von Chlor in die Losung von Dehydraoetsaure in Chloroform entsteht 
Chlordehydracetsäure (S. 565) (Opp., Pr., B. 8, 1101); durch Einw. von Brom auf die Losung 
in Chloroform wird Bromdehydracetsäure (S. 565) gebildet (Opp., Pr., B. 8, 1101 ; Perkin, 
Bernhart, B. 17, 1524; Per., Soc. 61, 490; Feist, B. 26, 321). Trocknes Brom erzeugt 
Bromdehydraoetsäure und Pentabromacetylaceton (v. Pechmann, Neger, A. 273, 202). 
Bei Einw. von Jod auf die Losung von Dehydraoetsaure in Pyridin und Alkohol entstehen eine 
Verbindung C,,H u 4 NI [Additionsprodukt von Pyridin-Hydrojodid und Dehydraoetsaure? 
(Syst. No. 3051)] und «ine Verbindung C M H M O g (S. 562) (Ortolbva, Vassallo, O. 34 1, 342). 
Beim Kochen von Dehydraoetsaure mit konz. Salzsäure wird salzsaures 2.6-Dimethyl-pyron-(4) 
(S. 293) gebildet (Collie, Soc. 66, 619; vgl. Feist, B. 26, 1089, 1070; Col., Tiokle, Soc. 
76, 710). Auch beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,5) im Druckrohr auf 150—200° 
erhält man 2.6-Dimethyl-pyron-(4) (F., A. 267, 269, 273). Bei kurzem Erhitzen mit 90°/oiger 
Schwefelsäure auf 135° entsteht 4.6-Dioxo-2-methyl-[1.4-pyranl-dihydrid (Triacetsaure- 
lacton)(S. 442) (Col., Soc. 68, 609; Col., Hilditch, Soc. 81, 787; vgl. F., B. 26, 342), während 
man mit 86%iger Schwefelsäure unter sonst gleichen Bedingungen neben Triacetsaurelacton 
als Hauptprodukt 2.6-Dimethyl-pyron-(4)-carbonsäure-(3) (Syst. No. 2619) erhält (Col., 
Hl). Einwirkung von Phosphorpentaohlorid auf Dehydraoetsaure in Gegenwart von Phos- 
phoroxychlorid führt zu ,,Dehydracetchlorid"C g H 8 O s CL(S.662) (Opp., Pr., B. 8, 1099; F., 
A. 267, 283; vgl. F., A. 267, 258; B. 26, 342); nach Behandlung des Reaktionsproduktes 
mit Wasser erhält man daneben noch eine Verbindung (CgHrO^HiPO« (S. 663) (F., B. 26, 
S43, 346). — Dehydracetsäure liefert beim Eindampfen mit konzentriertem wäßrigem 

CH. - CK "NHi* HC - CO • CH 
Ammoniak das Monoimid ^ i u (S. 564) (Opp., Pr., B. 8, 1100; Col., 

OC • O • C ■ CH. 
Myers, Soc. 88, 128; vgl. F., A. 267, 264; Petrenko-Krttschenko, Sohöttle, B. 44 [19111, 
2830; Schöttle, Pe.-Kr., B. 46 [1912], 3231). Bei längerem Erhitzen mit wäßr. Ammoniak 
auf 100° entstehen 2.6-Dimethyl-4-oxy-pyridin (Syst. No. 3111) und eine Säure C.H,0,N 
(wahrscheinlich 2.6-Dimethyl-4-oxy-pyridm-carbonsäure-(3) (Syst. No. 3333), die beim Erhitzen 
über ihren Schmelzpunkt in CO, und 2.6-Dimethyl-4oxy-pyridin zerfallt (Hattinoer, B. 18, 
462; M. 8, 104; vgl. Conrad, GuTHZBr«r£ 20. 159; F.,i.267, 264). 2.6-Dimethyl-4-oxy- 
pyridin bildet sich, wenn man Dehydraoetsaure mit .konz. Ammoniak unter Druck auf 130° 
erhitzt (Col., Soc. TJ, 973). Beim Aufbewahren von 1 Mol. -Gew. Dehydraoetsaure in alkbh. 
Lösung mit l 1 /* Mol. -Gew. Hydrazinhydrat entsteht das Monohydrazon der Dehydracetsäure 
CH,C(:NNH 1 )HCCOCH 

-i ft ü, (S. 564); daneben erhält man das Azin 

f HCCOCHC(ci,):N-l 

Ich -f 1 — O— fV> ^ 5 * 5 ' un ' " u " M * 0I1< l ere bei Anwendung von überschüssigem 

CH ■ C CH. OC— NH 

Hydrazinhydrat, die Verbindung ' ^^^^^ (8y*. No. 4117) 
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(Brotli, 3. 88, 3090, 3081). Erhitzt mu mit 2 Mol. -Gew. Hydrazinhydrat in wenigAlkofaol 
im Druckrohr auf 120*, so erhalt man S-Methyl-pyrazolon-(6) (Syst. No. 3661) (v. Rothxb- 
bubg, B. 87, 790). Nach Pxbkxn, Bbbxhabt, B. 17, 1622; Pxb., ä». 61, 403 (vgl. auch 
ODXBiraxntXB, B. 17, 2087) entsteht bei der Einw. von überschüssiger Hydroxylamin- 
lösung auf dehydracetsaures Alkali bei Zimmertemperatur ein Monozim CeB^O^N vom 
Schmelzpunkt 171—173° (8. 602). Mrxvxin, G. 89 II, 468, 466 erhielt bei längerem Auf- 
bewahren "von Dehydraoetsaure mit Balzsaurem Hydroxylamin in Alkohol alt Hauptprodukt 
ein Monoxim CgH t 1 N vom Schmelzpunkt 149,6 — 160° (8. 663) und daneben die Verbindung 
C.H.OjN, (S. 663). Beim Erwärmen von Dehydraoetsaure mit konz. Natronlauge entstehen 
Kohlendioxyd, Aceton und Essigsaure (Off., Fr., B. 9, 326). Neben diesen Produkten wurde 
bei der alkalischen Spaltung der Dehydraoetsaure auch Malonsaure beobachtet (Wisucbotts; 
Sghibbyx, Dissert. [Würzburg 18821, S. 6, 7). Beim Erhitzen mit sehr konzentrierter Natron- 
lauge auf 160* bilden sich Oroin und eine Garbonsaure, die beim Erhitzen Oroin liefert (Col., 
Mr., Soc. 88, 126). Alkoholisches Kali bewirkt in der Kalte zunächst Umwandlung in Aoet- 
essigsaure, die durch weitere Einwirkung von Alkalien in Aceton und Essigsaure zerfallt (Pxb., 
Bxb., B. 17, 1626; Pbb., Soc. 51, 496). Bei der trocknen Destillation der Dehydraoetsaure 
mit CaO erhalt man Aceton, Mesityloxyd und symm. m-Xylenol (Tivoli, O. 81 1, 416; 
Tgl. Cablotasti, GxBMAUf, R. A. L. [6] 19 II flOlO], 234). 

Das Silbersalz der Dehydraoeteaure liefert mit Hethyljodid ein Methylderivat CUEL O« 
(8. 663) (OFFUtEmt, Pbxcht, B. 9, 324; Pbkkin, Soc. 51, 496), mit Äthyljodid ein Äthylderivat 
CjoHiA (8. 663) (Off., Pb., B. 9, 1100; Schdbyx, Dissert. [Würzburg 1882], S. 11 ; Comx, 
Lx Suxub, Soc. 66, 261). Mit Essigsaureanhydrid erhalt man selbst nach längerem Kochen 
kein Aoetylderivat (Pxb., B. 18, 21B; Soc. 61, 486). Beim Erwarmen von Dehydraoetsaure 

CH,C(:NC i H 6 )HCCOCH 
mit überschüssigem Anilin entsteht das Monoanil rJk r> A nu ^' ***' 

(Off., Pb., B. 9, 1100); analog verlauft die Reaktion mit p-Toluidin in siedendem Alkohol 
(Bülow, 3. 41, 4164; vgl. Bxkaby, B. 48 [1B10], 1071 ; Pxtkxhxo-Kbitschihko, ScxöTTia, 
B. 44 [1911 J, 3660). Beim Stehenlassen einer warmen alkoholischen Lösung von Dehydr- 
aoetsaure mit überschüssigem Phenylhydrazin (Pxbkik, Soc. 61, 494) oder einer Lösung 
von dehydraoetsaurem Kalium mit einer Losung von überschüssigem salzsaurem Phenyl- 
hydrazin und der berechneten Menge Kaliumcarbonat (Pxb., Bxb., B. 17, 1623) erhalt man 

OH,OONNH-CA)HC • COCH 
das Monophenylhydrazon ^ ^* \ « (S, 664) (vgl. Btt., B. 41, 

4164; Bxhabt, B. 48 [1910], 1071). Bei längerem Erhitzen von Dehydraoetsaure mit salz- 

CH. • C : CEE • C • N(CJLk 
saurem Phenylhydrazin in alkoh. Lösung entsteht die Verbindung i ji JjN 

O • CO • C * C(CHg) ' 

CH..C CH. OC N-CA 

(Syrt. No. 4647) und daneben die Verbindung ft N(C$H ,).C CC(CH,): N 

(Syst. No. 4117) (Stoixb, B. 88, 3026, 8029; vgl. Bin., B. 48 [1910], 1072). 

8alze. NaCtHrOj+Htp. Farblose Nadeln (aus Wasser) (Hxssx, J. pr. [2] 77, 391). 
— 2 NaC,H,04 -f 3 ILO. Farblose Nadeln (aus Wasser) (H., J.pr. [2] 77, 391). — 
NaCjHjO. + 211,0. Lange, leicht lösliche Nadeln (Gbüthxb, Z. 1866, 9). Ist in wasser- 
haltigem Zustande farblos; verliert bei 110* 1 H.O, den Best bei 135' und wird dann citronen- 
gelb (Coijjb, La Buxdb, Soc. 86. 266). — KCjHjO« + 2^0. Krystalle (aus Alkohol). 
Wird durch Trocknen gelb; sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (C.,Lx S.). — CufC.HjO,),. 
B. Beim Versetzen einer KupferaoetatlOsunK mit einer Lösung von dehydraoetsaurem 
' ; man einen blauen Niederscl" 



Natrium in der Kalte erhalt man einen blauen Niederschlag; beim Fallen in der Hitze ist der 
Niederschlag violett und kristallinisch (C., La 8., Soc. 65, 269). — AgC.H,0 4 . Gallertartiger 
Niederschlag, der nach kurzer Zeit krystalhnisch wird; 100 com der waflr. TAtnng enthalten 



bei 18* 4,704 g Sah (Pbbgbt, J. 1878, 707). — AgCgB^O« + H,0. Nadeln (aus heiflem 
~ Tird _ ------ — .... 



Wasser). Wird bei 110* wasserfrei (C., Lx 8., Soc. 66, 260). — MgfC.H.O«), + 2 H,0. 



Krystallpulver (C. r Lx 8.). — CafGgHfO«).. B. Man neutralisiert die Dehydraoetsaure mit 
Oaloiumhydroxyd und laut die Lösung über Schwefelsaure verdunsten (G., Z. 1886, 9). 
Dicke Säulen (G. ); Bhomboeder (H., J.vr. [2] 77, 392). Sehr wenig löslich in kaltem, leichter in 
heiflem Wasser (H.). — CafCUILO^+lLO. B. Beim ümkrystalhsieren des Salzes GafOtHA). 
+2H,0 (s. u.) aus heiflem Wasser (C.,Lx S., Soc. 65, 267). Verliert das Wasser bei 126* 

(C.,L»8.) Ca(0,H T 4 ) l + 2H,0. B. Beim lallen einerkalten waflr. Caküumohlorid-Losung 

mit dehydraoetsaurem Natrium (C., Lx S., Soc. 85, 267). Krystallpulver. Verliert das Wasser 
bei 126* — Ba(C a H r 4 ) a + 2 H.O. Krystalk (0., Lx 8., Soc 85, 267; vgl. Gronau, Z. 
1868, 9). Verliert bei 110* 1 H/5 (C., Soc. 59, 620), den Best bei 140* (C., La 8., Soc 65. 
867). — Zn(C.H T 0«) t + 2 H.O. Krystallinisoher Niederschlag, schwer löslich in siedendem 
Wasser; wird bei 140* wasserfrei (Pbbcht, J. 1878, 707; 0., La S.). -~CA(0 t E,0 f ), + 2H.O. 
Weifles Krystallpulver; verliert das Wasser bei 130*; das getrocknete Saht ist hellgelb (C., 
BULSTBXNs Handbuch. «.Aufl. XVn. 86 
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Li S., Soc. 66, 258). — Pb(C,H 7 4 ),. Nadeln (H., /. pr. [21 77, 392). — Pb(C.H ? 4 ) l 
+ 2 ILO. Niederschlag (C, Lk S., Soc. 66, 260). — Mn(C,H,0 4 ) t -f 2 H.O. Hellgelber 
kryBtaUinischer Niederschlag (C, Le 8., Soc. 66, 259). — CofCglljO«/, + 2 H,0. Boearoter 
krystallinischer Niederschlag; verliert das Wasser bei 140—145° (C, La S., Soc. 66, 258). 

Umwandlungsprodukte unbekannter Konstitution aus Dehydracetsäure. 

Verbindung CgH 10 0.. B. Bei der Reduktion von Dehydracetsäure in alkoh. Losung 
mit Zink und verd. Schwefelsaure (Schtbbyk, Dissert. [Würzburg 1882], S. 22; vgl. Offen- 
bbh, Pbeoht, B. 6, 1101; Perkis, Soc. 47, 289). — Krystalle (aus Wasser). F: 187° (0., 
P.; Sch.). 8ublimierbar unter teilweiser Zersetzung (Sch.). In Wasser etwas leichter löslich 
als Dehydracetsäure, leicht löslich in Alkohol und Äther (Soh.). Gibt keine Farbreaktion mit 
Eisenchlorid (0., P. ; Sch.). — Ba(C»H,O s ) t + 5H,0. Nadeln. Verliert das Krystauwasser bei 
längerem Trocknen über kons. Schwefelsaure oder beim Erhitzen auf 150°; leicht löslich in 
Wasser und Alkohol (Sch.). 

Verbindung C w H M O g . B. Neben der Verbindung C,,H, 4 4 NI (Syst. No. 3051) bei der 
Einw. von Jod auf eine Losung von Dehydracetsäure una Pyridin in Alkohol (Oktolbva, 
Vassallo, O. 84 1, 346). — Farblose Nadeln (aus Chloroform durch Benzol oder aus Eis- 
essig). F: 214 — 215° (Zers.). Wird durch Kalilauge rotviolett gefärbt; durch heiße Kalilauge 
erfolgt Zersetzung unter Entwicklung von Aceton. Addiert Brom in Chloroform -Lösung 
unter Bildung einer bei 153 — 154° schmelzenden Verbindung. 

Verbindung C 8 H„0,C1,, „Dehydracetchlorid". Das Molekulargewicht ist ebullio- 
Bkopisch in äther. Losung bestimmt (Feist, A. 267, 285). Zur Konstitution vgl. F., A. 267, 
258; B. 86, 335, 342; Coüie, Soc. 77, 975. — B. Man trägt die berechnete Menge Phosphor - 
pentachlorid in mit Phosphoroxyohlorid zu einem Brei angerührte Dehydracetsäure ein, er- 
wärmt gegen Ende der Reaktion und gießt das abgekühlte Gemisch auf Eis (F., A. 267, 
283; vgl. Opfbnheim, Pbecht, B. 8, 1100). — Nadeln (aus Alkohol). F: 101°; nicht unzer - 
setzt destillierbar; mit Wasserdampf unzersetzt flüchtig (0., P.). — Geht beim Erhitzen 
mit Wasser auf 200° in Dehydracetsäure über (O., P.). Bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam entsteht eine Verbindung C M Hj,0 4 (s. u.) (F., B. 26, 339). Geht beim Erwärmen 
mit konz. Schwefelsäure auf 74° unter HCl -Entwicklung in 2.6-Dimethyl-pyron-(4)-carbon- 
säure-(3) (Syst. No. 2619) über (F., A. 267, 270, 286). Mit Hydroxylamin in alkoh. Lösung 
erhält man die Verbindungen C,H U 0.N,C1 und C„H s O,NCI(?) (s. u.) (F., B. 26, 336). Mit 
Phenylhydrazin entsteht eine Verbindung C 14 H lt 0,N t (s. u.) (F., A. 267, 284). 

Verbindung C u Hj,0 4 . B. Bei der Reduktion von „Dehydracetchlorid" mit Natrium- 
amalgam in schwach alkalischer alkoholischer Lösung (Feist, B. 26, 339). — Amorph. Zer- 
setzt sich bei 202°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und in Alkalien, unlöslich in 
Chloroform. 

Verbindung CgHjjO^NgCl. B. Beim Aufbewahren von „Dehydracetchlorid" mit 
alkoh. Hydroxylamituösung; man verdunstet die filtrierte Lösung und rührt den sirup- 
förmigen Rückstand mit Wasser an (Feist, B. 26, 336). — Nadeln. F: 167° (Zers.). Sehr 
leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol, unlöslich in CS»; leicht löslich in Sodalösung. — 
Reduziert ammoniakalische Silberlösung. Geht beim Versetzen mit Salzsäure in die Ver- 
bindung C ? HgO B NCl(T) (s. u.) Über. 

Verbindung C,HgO,NCl(T). B. Findet sich neben einer bei 220° schmelzenden Ver- 
bindung in der Mutterlauge von der Darstellung der Verbindung C S H 1 ,0,N,C1 (s. o.) (Feist, 
B. 26, 336). Entsteht auch beim Versetzen der Verbindung C,H, S 0»N,C1 mit verd. Salz- 
säure (F.). — Krystalle. F: 205° (Zers.). Ziemlich leicht löslich in CS, und in heißem Alkohol, 
leioht löslich in Sodalösung. Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine dunkelviolette 
Färbung. 

Verbindung C^Ht-OgNt. B. Aus „Dehydracetchlorid" und Phenylhydrazin bei gelin- 
dem Erwärmen (Seist, A. 267, 284). — Krystalle (aus viel Äther). F: 203° (Zers.). Unlöslich 
in Natronlauge und in Salpetersäure. Gibt mit Eisenchlorid keine Färbung. 

Verbindung C,H,0 4 N vom Schmelzpunkt 171—173°, „Dehydracetsäureoxim" 
von Perkin. B. Bei 24-stdg. Aufbewahren einer ziemlich konz. Lösung von dehydracet- 
saurem Kalium mit überschüssiger Hydroxylaminlösung; man säuert das Produkt mit 
verd. Schwefelsäure an und krystallisiert den Niederschlag aus Alkohol um (Pebxtn, Bbbn- 
habt, B. 17, 1522; P., Soc. 61, 493; Odebw hb imbb, B. 17, 2087). — Nadeln. Schmilzt unter 
Zersetzung unscharf bei 171—173° (P., B.; P.). Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Essig- 
säure, schwer in kaltem Petroläther (P.).. Die alkoh. Lösung wird durch wenig Eisenohlond 
intensiv violettrot gefärbt (P., B.; P.). Silbernitrat erzengt in alkoh. Lösung einen weißen 
Niederschlag; das Bariumsalz ist unlöslich in heißem Wasser and in Alkohol (0.). 
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Verbindung C g H f 4 N vom Schmelzpunkt 140,5 — 160°, „DehydracetsAure- 
pxim" von Minunni. B. Eine Suspension von 5 g DehydraoetsAure und 5 g Balzsaurem 
Hydroxylamin in 60 com Alkohol wird etwa einen Monat unter wiederholtem Durchschütteln 
sich Selbst überlassen; man wascht das ausgeschiedene Produkt mit Alkohol und mit Wasser 
und krystallisiert aus siedendem Alkohol um (Mrauirai, O. 29 II, 458). — - Mikroskopische 
BlAttohen (aus Alkohol), Nadeln (aus Benzol). F: 149,5 — 150°, bei schnellerem Erhitzen 
153 — 154°. Sehr wenig löslich in Chloroform, schwer in Aceton und Eisessig. Leicht löslich 
in Alkalien und Alkalicarbonaten, zersetzt sich in atzalkalischer Lösung bald unter Braun- 
farbung. Die Lösung in konz. Schwefelsaure bleibt bei kurzem Erhitzen auf 100° unverändert, 
beim Erhitzen auf 120° tritt völlige Zersetzung ein. Laßt sich durch EasigsAureanhydrid 
in zwei isomere Anhydride C g H»0»N (s. u.) überführen. Beim Erwärmen mit Benzoylchlorid 
auf 70° entsteht eine isomere Verbindung vom Schmelzpunkt 190,5 — 192° (s. u.). Bei der 
Einw. von Benzoylchlorid in Pyridin erhalt man die Verbindung C.ILO.N vom Schmelzpunkt 
150,5—151» (s. u.). 

Verbindung C,H, « N Tom Schmelzpunkt 190,5 — 192°. Das Molekulargewicht ist 
kryoskopisch in Eisessig bestimmt (Mikukni, O. 29 II, 463). — B. Beim Erwarmen des bei 
149,6 — 150° schmelzenden „DehydraeetsAureoxims" (s. o.) mit Benzoylchlorid auf 70° 
(MurnKKi, G. 29 II, 462). — Nadeln (aus Alkohol). F: 190,5—192°. 

Verbindung CjILOjN vom Schmelzpunkt 124 — 125°. B. Man erhitzt das bei 
149,5 — 150° schmelzende „DehydraoetsAureoxim" mit EssigB&ureanhydrid im Wasserbad, 
bis sich alles gelöst hat (Mrar/mn, O r 29 II, 461). — Flache Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 124 — 125°. In Alkohol weit leichter löslich als sein Isomeres. 

Verbindung C,H,0,N vom Schmelzpunkt 150,5—151°. B. Aus dem bei 149,6° 
bis 150* schmelzenden „DehydracetsAureoxim" bei 2-stdg. Erhitzen mit EssigB&ureanhydrid 
im Wasserbad oder bei der Einw. von Benzoylchlorid in Gegenwart von Pyridin (MnantHi, 
Q. 29 II, 460, 464). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 150,5—151°. 

Verbindung C t H,0|N t . B. Entsteht neben „DehydracetsAureoxim" vom Schmelz- 
punkt 1 49,6 — 1 10° bei der Einw. von salzsaurem Hydroxylamin auf Dehydracetsaure in Alkohol ; 
man destilliert aus der Mutterlauge den größten Teil des Alkohols ab, versetzt den Bückstand 
mit viel Wasser, krystallisiert die ausgeschiedene Verbindung aus wAßr. Alkohol um und 
trocknet im Vakuum über Schwefelsaure (Mnrcnrcn, O. 29 II, 465). — Nadeln (auB verd. 
Alkohol). Enthalt lufttrocken 1 Mol. H,0, das beim Stehen im Vakuum über Schwefelsäure 
völlig eliminiert wird. F: 167—168°, bei schnellerem Erhitzen 170—173°. 

Verbindung CtrLjO. = CJAOu-CH» „DehydraoetsAuremethylAther". Viel- 
leicht MethylAther einer Enolform der Dehydracetsaure. B. Aus dem Silbersalz der Dehydr- 
aoetsAure und Methyljodid (Opf*HKKM, Pbboht, B. 9, 324; Pxkkxn, Soc. 61, 496). — Gelbe, 
vierseitige Prismen. F: 91° (O., Pb.). Leicht löslich in Wasser (Pa.). — Wird durch Kochen 
mit Wasser vollständig zu DehydraoetsAure und Methylalkohol hydrolysiert (Sfboxton, 
Soc. 89, 1190). Auch durch kalte Kalilauge erfolgt sofort Verseifung (Px.). Gibt mit Natrium - 
athylat in Äther eine rosafarbene Natriumverbindung NaCalLO« (Px., B. 18, 220; Soc. 51, 
497; vgl. S*B., Soc. 89, 1187). Bei gelindem Erwärmen mit Anilin in Methylalkohol entstehen 
geringe Mengen l-Phenyl-2.6-dimethyl-pyridon-(4)^»arbonsAure.(3)-methylester(?) (Syst. No. 
3366); dampft man nach dessen Ausfallung durch Wasser die mit Salzsäure angesäuerte 
Mutterlauge ein und laßt den Rückstand mit wAfir. Kalilauge stehen, so erh&L man 1-Phenyl- 
2.6-dimethyl-pyridon-(4) (Syst. No. 3181) (Pb., B. 18, 682; Soc. 51, 498;. — NaC^O«. 
Rosafarben. Leicht löslich in Wasser (Pa., B. 18, 220; -Soc. 51, 497). 

Verbindung Ci«Hi»0 4 == CÄCVCtH», „DehydraoetsaureAthyl&ther". Vielleicht 
ÄthylAther einer Enolform der Dehydracetsaure. B. Aus dem Silbersalz der Dehydraoet- 
sAure und Äthyljodid (Otfbjtbxim, Pbbcht, B. 8, 1100; Coma, La Subttb, Soc. 65, 261). 
— Nadeln (aus Äther + PetrolAther). F: 91,6° (O., P.), 93—94° (C, La S-). Leicht löslich 
in Wasser und Alkohol (C, La 8.). — Wird durch Kochen mit Wasser zu Dehydracetsaure 
und Äthylalkohol hydrolysiert (Sfboxton, Soc .89, 1190). Diese Verseifung erfolgt auch durch 
kalte Kalilauge; beim Kochen mit 20 — 22°/$iger. Bariumhydroxydlösung entstehen Malon- 
sAure, EssigsAure, Kohlendioxyd, Aoeton und Äthylalkohol (Schtbbyb, Dissert. [Würzburg 
1882], S. \Z, 15). Beim Eindampfen der Lösung in methylalkoholischem Ammoniak entsteht 
das Monoimid der DehydraoetsAure (S. 564) (0., P.). 

Verbindung GJSL^O^B, „DehydracetBAurephosphat". Vielleicht Derivat einer 
Enolform der DehydraoetsAure (C.H T 0.)H t PO t . B. Scheidet sich aus, wenn man die Mutter- 
lauge von der Darstellung des „Dehydracetchlorids" (S. 562) mit Soda annähernd neutrali- 
siert und einige Zeit stehen lAßt (Fbmt, B. 26, 343, 346). — Nadeln (aus Alkohol). F: 205° 
(Zers.). Schwer löslich in kaltem Wasser, kaltem Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol. 
Spaltet erst nach längerem Kochen mit konz. Natronlauge Phosphorsaure ab. 

36* 
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Funktionelle Derivate und Subetitutioneprodukte der • Dehydraeettäure. 
^B-Dioxo-B^imino-S-mathyl-B- Äthyl- [1.4- pyran]-dihydrid, Monoimld d«r 

ch,ck:Nh;)HCCoch . . „ . 

Dehydraoetsaure C^O^N = #\A " r> & nu ° ezWm o«« n o< iro P e Formen. 

Zur Konstitution vgl. Fkist, A. 267, 264; PKraaKKO-KsrrsoHJESXo, Schöttlb, B. 44 [1911], 
2830; Sgh., P».-Kn., B. 46 [1912], 3231). — B. Beim Eindampfen einer Lösung von Dehydr- 
aeetsaure in höchst konzentriertem wäßrigem Ammoniak (Oppänhmm, Pbscbt, B. 8, 1100; 

. , , .. , O.NC:C(CH,)CCOCH 

Coius, Myxks, Äoe. 68, 128). Aua der Verbindung t, u jj oder 

0,NC:C<CH,)CCOO . „ 

r*A__n JJ™ ^ni (Sy*** No - 2 703 ) ^im JJösen ia starkem Ammoniak (Flbisch- 

MaNN, Soc. 81, 256).'— Kugelförmig vereinigte Krystallnadeln. F: 208,5° (O., P.)> 196* 
bis 2000 (korr.) (Oolux, Mtbbs, Soc. 63, 128). Sublimierbar (O., P.). Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und in heißem Wasser, schwer in kaltem Wasser (O., P.). — Gibt beim Erwärmen 
mit Natronlauge den ganzen Stickstoff als NH» ab (C, M.; C., Soc. 77, 973). Wird durch Salz- 
säure und Schwefelsaure sofort unter Bildung von Dehydraoetsaure zersetzt (C, M.). 

4.6-Dloxo-6 1 -phanyliinlno-fi-msthyl-6-äthyl-(1.4-pyran]-dihydrid ( Monoanil der 

Ä „ CH,C(:NC,H,)HCCOCH t 

Dehydraoetsaure C 14 H u O,N = _i n bezw. desmotrope For- 

men. B. Beim Erwärmen von Dehydraoetsaure mit überschüssigem Anilin (OpfbNhum, 
Pbboht, B. 8, 1100). — Nadeln. F: 115°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. Mit Wasser- 
dampf flüchtig. Wird beim Erwarmen mit konz. Salzsäure verseift. 

4.8-Dioxc^6 1 -p-tolylüniiio-2-methyl-6-&thyl-[1.4-pyran]-düiydrld, Mono-p-tolyl- 

T CH,-C(:NC,H 4 CH 1 )HCCOCH . 

imld derDehydraoetaäureG u H u O,N= n^ fi CK W ' 

motrope Formen. Zur Konstitution vgl. Bxntabt, B. 48 [1910], 1071 ; PbtÜnxo-Kbitschxnxo, 
B. 44 [1911], 3650. — B. Aus Dehydraoetsaure und p-Tolmdin in siedendem absolutem 
Alkohol (BÜlow, Filchnkb, B. 41, 4165). — Nadeln (aus absoL Alkohol). F: 154°; leicht 
löslich in Benzol, Chloroform, heißem Alkohol und Äther (Bü., F.). Leicht löslich in kalter ver- 
dünnter Natronlauge; wird aus dieser Lösung durch Kohlendioxyd unverändert abgeschieden 
(Bü., F.). Wird beim Kochen mit 10%iger Natronlauge in p-Toluidin und Dehydracetsaure 
gespalten (Bü., F.). Gibt mit Phenylhydrazin in siedendem absolutem Alkohol das Mono- 
phenylhydrazon der Dehydracetsaure (s. u.) (Bü., F.). 

4.6-Dioxo-6 1 -hydrasono-2-methyl-6-äthyl-rL4-pyran]-dihydrid, Monohydraaon 
_ CH,C(:NNH.)HCCOCH 

der Dehydraoetsaure C ( H 10 OgN ( = i n bezw. desmotrope 

Formen. B. Beim Aufbewahren der alkoh. Lösung von 1 Mol. -Gew. Dehydracetsaure mit 
l 1 /« Mol. -Gew. Hydrazinhydrat (Stoixb, B. 88, 3030). — Nadeln (aus Alkohol + etwas 
Hydrazinhydrat). Färbt sich bei etwa 150* gelb, dann rot und schmilzt bei 208* unter Gas- 
entwicklung. Löslich in Alkohol und heißem Wasser. Löslich in verd. Sauren; die sauren 
Lösungen werden beim Erhitzen unter Bildung des Azins (S. 565) grün. Ammoniakalisehe 
Silberlösung wird beim Erwarmen reduziert. 

4.8-Dioxo-5 1 -phenylhydrasono-2-methyl-6-äthyl-[1.4-pyran]-dihydrid , Mono- 

. ~^ . „ „„„„ CH s C(:NNH-C,H B )-HCCO-CH 

phenylhydrazon der Dehydraoetsaure C M H ll O,N i = i i 

OC O— C'CHj 
bezw. desmotrope Formen. B. Bei 24-stdg. Aufbewahren einer Lösung von dehydracetsaurem 
Kalium mit überschüssigem salzsaurem Phenylhydrazin und der berechneten Menge Kalium - 
carbonat (Pkbkin, Bbunhart, B. 17, 1523). Man versetzt eine warme alkoholische Lösung 
von Dehydracetsaure mit überschüssigem Phenylhydrazin (P., Soc. 61, 494). Beim Er- 
wärmen der absolut -alkoholischen Lösung des Mono-p-tolylimids der Dehydraoetsaure 
(s. o.) mit 1 Mol.-Gew. Phenylhydrazin im Wasserbad (Bülow, Filchneb, B. 41, 4166). — 
Gelbe Tafeln (aus Alkohol oder Benzol). Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 207* unter Zer- 
setzung (P., Bx. ; P., Soc. 61, 495); F: 202° (Bü., F.). Maßig löslich in heißem Benzol, Alkohol 
oder Chloroform, schwer in Petrolather <P., Soc. 61, 495). Löslich in kalten Alkalien; wird 
aus der alkal. Lösung durch CO ( gefallt (Bü., F.). Löst sioh in konz. Schwefelsaure mit gelber 
Farbe; auf Zusatz eines Oxydationsmittels schlagt die Farbe in Blau um (Bü., F.). — Laßt 
■ich in alkal. Losung durah Natriumamalgam nicht reduzieren (P., B. 18, 219). Spaltet bei 
kurzem Kochen mit 10%iger Natronlauge Phenylhydrazin ab (Bü., F.). Beim Erwarmen in 
alkoh. Lösung in Gegenwart von etwas konz. Salzsäure oder von Acetylchlorid entsteht 
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die Verbindung *' i a ' " ' >N (Syst. No. 4547) (Stollä, B. 88, 3026, 3029; 

O * CO • C * \j(CHj) ' 
vgl. Bekaey, J5. 43 [1910], 1072). 

4.6- Dloxo- 6 J - methylphenylhydraBono- 2- methyl- 6- äthyl- [L4- pyran]* dihydrid, 
Mono - methylphenylhydraaon der Dehydraoetsäure C.gH^.O.N. = 
CH s C[:NN(GH,)C,H & ]HCCOCH . . " „„.,,... 

nh n n ptt ^ zw * desmotrope Formen. B. Beim Erhitzen 

von 1 Tl. Dehydracetsaure und 2 Tln. N-Methyl-N-phenyl-hydrazin auf 140° (Hesse, J. pr. 
[2] 77, 392). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 148°. Leicht löslich in heißem Alkohol, 
sehr wenig in heißem Wasser. 

4.6-Dioxo-6 1 -benaalhydrazono-2-methyl-5-äthyl-[1.4-pyran] -dihydrid , Mono- 
benaalhydrazon der Dehydraoetsäure C u H 14 O a N t = 
CH s C(:NN:CHC 8 H i )'HCCOCH t „ _ 

nÄ rv !h rnr berw * desmotrope Formen. B. Beim Schütteln 

OC— O— C'CHj 

einer salzsauren Losung des Monohydrazons der Dehydracetsaure (8. 664) mit Benzaldehyd 
(Stollä, B. 38, 3031). — Gelbgrüne Nadelchen (aus Alkohol). F: 191°. Leicht löslich in 
heißem Alkohol, schwer in Äther, unlöslich in Wasser. 

4.6-Dioxo-5 1 -formylbydra2ono-2-methyl-5-ätiiyl-[1.4-pyran>dihydrid, Mono- 

„.,. - «»T «« CH 8 C( : NNHCHO)HCCOCH 

formylhydrajEon der Dehydraoetsäure L^HjoO^N, = i n 

OC-O— C-CHj 
bezw. desmotrope Formen. B. Aus Dehydracetsaure und Formhydrazid in siedendem Methyl- 
alkohol (Bülow, Ftlchubb, B. 41, 4167). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 164°. Löslich in 
siedendem Alkohol und siedendem Wasser, unlöslich in Äther, Benzol, Chloroform und Ligroin. 
Leicht löslich in kalter verdünnter Natronlauge; wird aus der alkal. Losung durch C0 2 unver- 
ändert gefallt. 

46-Dioxo-ö l -semicajba*ono-2-methyl-5-äthyl-[L4-pyran]-dihydrid, MonoBemi- 

CH,-C(:NMCONH,)HC-COCH 
carbason der Dehydraoetsäure C,H n O,N» = n^ 1 A n m 

bezw. desmotrope Formen. B. Beim Vermischen der Lösung von Dehydracetsaure in Eisessig 
mit einer konzentrierten wäßrigen Lösung vom salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat 
(Bülow, Felchub», B. 41, 4168). — Nadeln (aus Wasser). F: 197—198°. Leicht löslich in 
siedendem Wasser und heißem Alkohol, kaum löslich oder unlöslich in Äther, Benzol, Ligroin 
und Chloroform. Leicht löslich in kalten Alkalilaugen und Ammoniak; wird aus der alkal. 
Lösung durch Sauren unverändert gefallt. 

r HCCOCHC(CH,):N-l 
Azin der Dehydraoetsäure C lt H M 0,N t = n i bezw. des- 

[CHj - C— O — CO j 

motrope Formen. B. Beim Kochen von Dehydracetsaure mit salzsaurem Hydrazin in Alkohol 
(Stollk, B. 38, 3031). Beim Erhitzen von Dehydracets&ure-monohydrazon mit verdünnten 
Sauren (St., B. 38, 3031). — Gelbgrüne Nadelchen (aus Eisessig). F: 265°. Schwer löslich 
in heißem Alkohol, unlöslich in Äther, Wasser und verdünnten Sauren. 

Chlordehydraoetsäure C,H,0 4 C1. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von 
Dehydraoetsäure in Chloroform (Opfknhum, Prjboht, B. 8, 1101). — Nadeln. F: 93°. Löslich 
in Alkohol. 

Bromdehydraoetsäure C R H,0 4 Br. Zur Konstitution vgl. Fbist, B. 25, 316; Statj- 
dinoeb, Bjbokbb, B. 60 [1917], 1017. — B. Beim Erwarmen einer Lösung von Dehydracet- 
saure in Chloroform mit Brom auf 30 — 40° (Oppknhxim, Psscet, B. 8, 1101), in Gegenwart 
von etwas Jod auf 00—60° (Phuuk, Bbbnhabt, B. 17, 1524; PK., Soc. 61, 490). Neben Penta- 
bromacetylaoeton beim Übergießen von Dehydracetsaure oder Dehydracetcar bonsaure (Syst. 
No. 2621) mit überschüssigem Brom (v. Pbchmank, Nsgkr, A. 273, 202, 203). — Darat. 
Man erwärmt eine Lösung von 5 g Dehydracetsaure in 60 g Chloroform mit 35 g Brom 1 Stde. 
im Wasserbad auf 60 — 60*. laßt die Reaktionsflüssigkeit an der Luft verdunsten und krystalli- 
siert den Rückstand aus Methylalkohol um (Fjsibt, B. 26, 321). — Tafeln und PriBmen (aus 
Methylalkohol). F: 137' (Pl.). Sublimiert unter partieller Zersetzung (F.). Leicht löslich 
in Chloroform und Benzol, schwer in kaltem Alkohol und Petrolather (Pa.), unlöslich in 
Wasser (F.). — Wird von alkoh. Kali in der Kalte langsam in „Oxydehydracetsaure" C,H g O g 
(Syst. No. 2620) umgewandelt (Pa., 8oc. 51, 491 ; F., B. 25, 322). Durch Einw. von Natrium 
in absol. Alkohol, Ansäuern des Beaktionsprodukts und Wegkochen des Alkohols erhalt 
man neben „Oxydehydraoetaaure" 2.6-Dtetnylon-cyclohexandion-(3.6)-dioarbonsaure-(1.4) (1) 
(Bd. X, 8. 934) (F., B. 25, 
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4. 4.6.5 1 -Trioxo- 2 -äthyl-5-propyl- (1.4 -pyranj-dihydrid, 4.6 «0 ioxo« 
2-ftthyl-5-ppoptonyl-l1.4-pyran]-dihydrid, Dehydropropionylessigsflure 

« ™ « CH.CHfCOHOCOCH . . „ _ _ . _. 

G 1( fl lt O t = ■ ^ r>h n A n-a ^ ezw> desmotrope Formen. B. Beim Ein- 
dampfen der waßr. Lösung von dehydropropionyleBsigcarbonsaurem Kalium (Syst. No. 2621) 
(v. Pechmank, Nkoeb, A. 278, 202). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 72°. 



3. Trioxo- Verbindungen C n H 2n -io0 4 . 

1. Trioxo-Verbindungen C^E 8 4 . 

1. Anhydrid der 2.6-Di methyl-hepta die n-(2.5)-on-( 4)-dl8äure C t Hg0 4 = 
^^clicicsH CO>° oder h6 : C(CH,) • CO • (> (M) • CO • C(CH,) : CT und sein Diimid s. 
Bd. III, k 830*. 

2. Anhydrid der 5.5- JHmethyl- bieyelo- [0,1,2] -penta- ^ 
non-(3)-dicarbon8Üure-(1.2) C t H g 4 , s. nebenstehende Formel. qc^ CO 

5. Durch Kochen von 5.5-Dimethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-dicarbon- d; ^ H 

säure-(1.2) (Bd. X, S. 852) mit Essigsaureanhydrid (Pkkkin, Thobfb, (CH»)»c<; i i 

Soe. 79, 778; Th., PrivatmitteUung). — Nadeln (aus Petrolather). F: 152°. \ch-co 
— Wird durch siedendes Wasser in 5.5-Dimethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-dicarbon- 
8&ure-{1.2) zurückverwandelt. 

2. Trioxo-Verbindungen C u H lt O t . 

1 . 4.3K5 1 - Trioxo -2.6- dimethyl - 3.5 - diäthyl-[1.4 -pyran], 2.6-Ditnethyl- 

CH.COCCOC-COCH. 
3.5-diacetyl-pyron C u H n O« = n ö . 2?. Bei Einw. einer Benzol- 

CHj • C — O — C ■ CHj 
Lösung von Phosgen auf die Kupferverbindung des Acetylacetons bei Zimmertemperatur 
(Thomas, Lbfevbb, El. [2] 50, 193; Palazzo, Ojtobato, C. 19051. 1259; O. Soll, 478), 
schneller im Druckrohr bei 60—70° (Th., L.). Bei Einw. von Acetylchlorid auf die Dina- 
trium Verbindung des Diacetylacetons in Chloroform bei Zimmertemperatur, neben Diauetyl- 
orcin (Collie, Soc. 85, 971, 976). Bei etwa 2 Monate langem Aufbewahren von Dithio-bis- 
acetylaceton (Bd. I, S. 852) mit einer Lösung von Phosgen in Benzol (Vaillaht, Bl. [3] 18, 
1094). Durch Kochen des 4.3 1 .5 l -Trioxo-6-methyl-3.5-diathyl-2-methylen-[1.4-pyran]-di- 
hydrids(I) (s. u.) mit Salzsäure (C). — Nadeln (aus Alkohol). F: 124— 125° (P-, O.), 124° 
(C.), 123—124° (V.). Sublimiert bei 100° (C; vgl. Th., L.). Siedet unter Zersetzung oberhalb 
300° (C). Schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff und 
Ligroin, noch leichter in Benzol, Toluol, Chloroform, Aceton und Essigsaure (P., O.). Ab- 
sorptionsspektrum: Baly, C-, Watson, Soc. 96, 153. Nimmt im Sonnenlicht (Th., L.; V.) 
oder im Licht des Eisenbogens eine citronengelbe Farbe an, wird aber durch Schmelzen 
oder Auflösen in einem Lösungsmittel wieder farblos (C; P., O.). Gibt beim Kochen mit 
Barytwasser das Bariumsalz des Diacetylacetons (C. ; vgl. P„ O. ; Fkist, A. 257, 276). Liefert 

mit Ammoniak in alkoh. Lösung 4-Oxy-2.6-dimethyl-3.5-diaoetyl- CH*-C o— C-CHt 

Pyridin (Syst. No. 3240) (P., 0.; vgl. Th., L.). Mit Hydroxylamin \\ rn ij _ _ 
entsteht eine Verbindung der nebenstehenden Formel (Syst. No. 4640) CH * fi c - c °-° V, ™* 
(P., O.). » o lr 

2. 4.3 1 .& l - Trioxo-6-methyt-3 t 6-diäthyt-2-methylen - [1.4 -pyran] - dihy- 
drid(?), 4-Oxo-6-Tnethyl-2-tnethylen-:i.S-diacetyl-[l,4r-pyran]~dihydrid (?) 
bezw. 4-Oxy-3\&-dloxo-6-methyl-3.5-d4Mhyl-2-methylen~p.2-pyran] (?), 
4 - Oxy - 6* - methyl -2- methylen - 3.6 - diacetyl - [1.2 - pyran] (?) C u H»0« = 
CH,COCCOCHCOCH, t CH 1 COCC(OH):CX!OCH, , „ . J «. 

CH.-C-O-^CH, < ? > to - CH,.C-0_C 5 CH, (?) ' * ^ ** *' 

natriumverbindung des Diacetylacetons und Acetylchlorid in Chloroform unterhalb — 15° 
(Colltb, Soc. 85, 979). — F: 75°. Gibt mit Eisenohlorid eine purpurrote Färbung. — Liefert 
beim Erwarmen mit Natronlauge Diacetyloroin, beim Kochen mit Salzsäure 2.6-Dimethyl- 
3.5-diacetyl-pyron (s. o.). 
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3. Anhydrid der Keto-/?-santorsäure C^H^O« 1 ). B. Aus Keto-^santorsaure 
(Bd. X, 8. 863) durch Erw&rmen oder durch Behandeln mit Essigsaureanhydrid oder Acetyl- 
chlorid (Francbsconi, R. A. L. [5] 6 II, 216; O. 29 II, 243). Durch Erhitzen von 
a-Santorsaure (Bd. IX, S. 995) auf 260—280° (F.). — Nadeln, deren Schmelzpunkt beim Um- 
krystallisieren aus Benzol oder aus Mischungen von Äther und Essigsaureanhydrid von 158° 
auf 186° steigt; wenig löslich in kaltem Benzol und Äther, leicht in Essigsaureanhydrid. 



4. Trioxo-Verbindungen C n H 8n _ 12 4 . 

1.1-<x-Furyl-cyclohexantrion-(3.4.5) 0^,0*, 9. neben- H fi fl" _. _. 
stehende Formel. HC-o CHC<™j; gg>co 

4 - Phenylhydraaon des 1 - at - Furyl - cyolohexantrions - (8.4.5) (Benzolazo- 
[a-furyl]-dihydroresorcin) C ie H 14 0,N t = OC 4 H, • HC<gg».gg>C:N NHC,H 5 . B. 

Durch Kupplung von [a-Furyl]-dihydroresorcin (S. 465) mit Benzoldiazoniumchlorid in 
Sodalosung (VobUlndbb, Ebig, A. 294, 314). — Krystalle (aus Alkohol). F: 152°. 

2. Trioxo-Verbindungen C IS H M 4 . 

1. 2.6.7 - Trioxo - 6.6.8.8 - tetramethyl - [1.2 - chromen] - tetrahydrid - 
(S.6.7.8), 5.7- Dio&o - 6.6.8.8- tetramethyl- Cumarin- tetrahydrid - (3.6.7.8) 

C M H 14 0«, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von _^ v_ r ^~ Co -^.^^-CH^,,- 
„Tetramethylphloroglucinaldehyd" (Bd. VTI, S. 884) mit Essig- ^"»»V \ ? H 

saureanhydrid (Hbbziq, Wbhzkl, M. 26, 1367). — Krystalle °°- c<CH»)r-- c ^ o ^° 

(aus Methylalkohol). F: 205—208°. 

2. 4.6- lMoxo -2.3.7- trimethyl - 7 - acetyl - cumaron - tetrahydrid - (4.6.6.7) 
bezw. 6 - Oxy -4- oxo - 2.3.7- trimethyl- 7 - acetyl - cumaron - dihydrid - (4.7) 

G lt H u 4 , Formel I bezw. II, Umetol, Usnidol s. Syst. No. 4864. 

H»C^ C0 ^C CCHi HC'-' C0 ^C CCH» 

3. 4.6-Dioxo-2-cyclohexyl-5-hexahydrobenzoyi-[M-pyran]-dihydrid(?) 

C.H u COHCCOCH 
C lg H M 4 = i ii (T). B. Neben HexahydrobenzoylessigB&ure-methyl- 

OC— — C • C,Hji 
oder -athylester bei der Kondensation von Hexahydrobenzoesaure-methyl- oder -athylester 
mit Essigsaure-methyl- oder -athylester mit Hilfe von Natrium (Wahl, Mxysb, Bl. [4] 3, 
959, 961, 963). — Nadeln (aus siedendem Alkohol). F: 90—91°. 



5. Trioxo-Verbindungen C n H 2 „-i4 4 . 

1. Trioxo-Verbindungen C,H 4 4 . 

.CO CO 
1. 2.3.4-Trioxo-chroman C,H 4 4 = C'ACjAq- 

2.4 • Dioxo - S * oximino - ohroman, 3 • Oximino - benaotetronBäure C,H ( 4 N = 

CO'C'N^OBL 
C.H«^ i ' B. Aus Benzotetronsaure (8. 488) in waßr. Suspension durch Be- 

x ) Die von FRAHCHBCOKI, 8antonina e »uoi derivati [Rom 1904], 6. 151 für das Anhydrid 

OCCH,CHC(CH,)Ca n . j u j . 
der Keto-0-santortftare aufgehellte Konstitution l I I ^>0 ist durch die nach 

dem Lfceratar-8ohlufitermin der 4. Aufl. dieses Handbueha (1. 1. 1010] erschienenen Untersuehunpen 
tob Clbmo, Hawoeth, Wamok, Soc. 1929, 2368; 1930, 1110; Cl., Ha., Soc. 1980, 2579; 
Rdzicka, Eicbbhbebqbb, Hei». ekim. Acta 18, 1117; Tschitschibabik. Bchtbchdxiha, B. 
68, 2793; Wbdkkind, TkttweilBB, B. 84, S87, 1796 über dlt Konstitution des Santonins 
unhaltbar geworden; dasselbe gilt fftr die Ketc/J-santoraaure (Bd. X, S. 853) und die <x-8an tor- 
saure (Bd. IX, B. 995). 
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handeln mit Natriumnitritlösung (AiracHfJTZ, A. 387, 210). — Goldgelbe Blattchen (ans 
Chloroform). F: 149* (Zers.). Unlöslich in Petroläther, (schwer löslich in Wasser, Äther und 
kaltem Chloroform, sehr leicht löslich in Alkohol. Löst sich in Natronlauge, Alkalicarbonat 
und waßr. Ammoniak mit blauer Farbe, die bald in Gelb umschlagt. Eisenchlorid gibt mit der 
wäßr. Suspension oder alkoh. Lösung eine blaue Färbung. — AgC,H 4 4 N. Smaragdgrüner, 
lichtbeständiger, pulvriger Niederschlag. 

.CO -CO 
2. 1.3.4-Trioxo-tsochroman C,H 4 4 « c *K*\ri n X ' 

1.8 - Dioxo - 4 - phenylhydraaono - isochroman (Benzolaoohomophthalaäure- 

anhydrid) C 15 H, O,N, = C^H^l" * * i . B. Aus Homophthalfläureanhydrid 

und Benzoldiazoniumchlorid unter Zusatz von Kaliumacetat in Alkohol-Chloroform (XtosoK- 
mann, Mbiskb, B. 41, 32ö9). — Rotgelbe Nadeln (aus Benzol). F: 199°. Schwer löslich in 
Alkohol, Äther und Eisessig, leichter in Benzol und EBsigester, ziemlich leicht in Chloroform. 
Unlöslich in wäUr. Alkalien. — Löst sich in alkoh. Kali unter Bildung des Kaliumsalzes 

qq N*C H 

der 3-Phenyl-phthalazon.(4)-carbonsaure-(l) C„H 4 / i ' 5 (Syst. No. 3696); diese 

selbst erhalt man beim Erwärmen von 1.3-Dioxo-4-phenylhydrazono-isochroman mit konz. 
Salzsäure. Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin in alkoholisch-essigsaurer Lösung entsteht 

Cf'N'NH-C H i-CO 
die Verbindung CA^ 1_ N -NH-CH f 8 ? 8 *- No " 3237 >" 

2. Trioxo-Verbindungen CjoH^O«. 

1. 3.4.5-Trioxo-2-phenyl-furantetrahydrid f auß-£Hoxo*y-phenyl-butyro- 

OC CO 

i<w " 0ttClÄO ' = o6ocHc.H; 

3.6-Dioxo-4-oximino-2-phenyl-furantetrahydrid, ß - Oxo - <x - oximino - y - phenyi- 

„ rn HON:C CO 

butyrolaeton , a-Oximino-y- phenyi -tetronsäure C w H T 4 N = i r . 

OC ■ O ■ CH • CjHj 
5. Das Natriumsalz entsteht aus y-Phenyl-tetronsäure (S. 492) und Natriumnitrit in kon- 
zentrierter wäßriger Lösung; es wird mit Salzsäure zerlegt (Anschütz, Böckbb, A. 868, 
67). — Hellgelbe Blättchen. F: 92—93° (Zers.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol. Zer- 
setzt sich sehr leicht, schon beim Erwärmen der wäßr. Lösung. 

2. 2.7.8 -THonco- 4 -methyl- [1.2 -chromenj-dihydrid- (7.8), 7.8-Moxo- 
4-methyl-cumarin-dihydrid-(7.8) C 10 H,0*> Formel I. 

L oUL o ^™ IL : UL o ^° m ' HO-VL O ^° 

6 HOiS NHN H0i8N:N 

8-SulfohydraBon das 7.8-Dioxo-4-möthyl-oumarin-dihydridB-{7.8) bezw. 7-Oxy- 
4-methyl-eumarin-diasosulfonsäur«-(8) l 4-Methyl-mnbelllferon-dlaaosulfbruiäur«-(8) 
CjpHgO^N.S, Formel II bezw. III. Nur in Form des Kaliumsalzes bekannt. — B. Das Kalium- 
salz entsteht, wenn man 8-Amino-4-methyl-umbelliferon (Syst. No. 2644) in rerd. Salzsäure mit 
Natriumnitrit diazotiert und das entstandene Diazoanhydrid (Syst. No. 2667) mit Kalium- 
sulfit umsetzt (v. Pbohuakn, Obbsullbb, B. 84, 668, 670). — KC 1 »H 7 OeN|S+2(T)H l O. 
Bx>te, mikroskopische Nädelchen. 

8-Diazid des 7.8 - Dioxo - 4 - methyl - Cumarin - dihydrida - <7.8) f*"^-f c < ch »>'ssch 
S,0,N s der neben«' 
feron, Syst. No. 2657. 



8-Diazld des 7.8 - Dloxo - 4 - methyl - oumarin - dihydrida - (7.8) e^^-f c < ch »>'ssch 
C,oH,0,N 3 der nebenstehenden Formel s. 8- Diazo- 4- methyl -umbelli- _ | jl T 

feron, Syst. No. 2667. °'S^-- -*-°° 



Ki 



3. Trioxo-Verbindungen CaHgO* 

OC'CO-OH. 
1. 4.S.H - Trioaso - 2 -phenyi -pyrantetrahydrid CuH, « ■" nA_n_/W r w * 

4.e-Dioxo-ö-phevymydM«ono-8-[4-iütrc^phenyl]-pyrMtetrahydrid C 1T H u 0Ä>- 

CiHtNEN^COCBL * 

O^-O (Vpn vn' B ' BeS mdtti * ttndi « 8m Kochen Ton S-Oxy-ß-oio- 
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K-phen3rlhydrazono-^-[4-nitn>-phenyl]-n-valerianB&ure-&tliyleBter (Bd. XV, 8. 393) oder 
von <5-Oxy-ß-methylimino-a • pn£nylhydrazono-<J-[4-nitro-phenyI] - n - valeriansäure-athylester 
(Bd. XV, S. 303) mit waßrig-alkoholiacher Schwefelsaure (Pbaoto, B. 86, 1864). — Orange- 
farbene Krystalle. Bräunt sich gegen 215°, schäumt bei 218° (korr.) unter Schwärzung auf. 
Sehr wenig löslich in organischen Mitteln; löslich in Natronlauge beim Erwärmen. 

H.C • CO • CH • C H 
2. 2.4.6-Trioaco-3-phenyl-pyrantetrahydrid C u H,0 4 — ~*i i * *. 

4-Oxo-2.8-dlthion-3-phenyl-thlopyrantetrahydrid bezw. 2.0-DiBuLfhydryl-4-oxo- 
8-phenyl-thiopyran, a.6-Dimercapto-4-oxo-8-phenyl-penthiophen, 2.6-Düneroapto- 

„ „~ a HjCCOCH^H. HCCOCC.H, 

S-phenyM-thio-pyronC u H,OS,= ^^^ bezw. ^^^.^ • B. Au. 

Methylbenzylketon durch Behandeln mit Schwefelkohlenstoff und Kalilauge und folgendes 
Ansäuern (Äfitzsch, B. 88, 2807). — Nadelchen (aus Chloroform -f Petrolather). F: 136°. 
Leicht löslich in Essigester und Chloroform. 

3. l-MethylS-ftirfuryUden-cyclopentantrion-(2.4.ö) hc — ch 

CLHgO«, s. nebenstehende Formel. B. Durch Schütteln von H c o c cnc<f C ° , 9 H CH » 
l-Methyl-cyclopentantrion-(2.3.5) mit Furfurol und 4%iger Mio-CO 

Natronlauge (Dixls, Böcking, B. 42, 1581). — Boteelbe Prismen (aus Methylalkohol). 
F: 100* (korr.) (Zers.). Leicht löslich in der Warme in Methylalkohol, Äthylalkohol, Aceton, 
Eisessig und Essigester, sehr wenig löslich in Wasser, Chloroform, Benzol und Äther, unlöslich 
in Petrolather. — Verhalten gegen Ozon: Dixls, BÖGKIHG, J9. 42, 1578. 

4. 2.4.3 x -Trioaso-3-äthyl-chroman t 2.4- £Hocco-3-acetyl-chroman, 3-Acetyl- 

<CO*CH'CO*CH. 
i bezw. desmotrope Formen. B. 

Das Natriumsalz entsteht aus Acetyl-salicylsaure-chlorid (Bd. X, 8. 86) und Natrium - 
aoetessigester in Äther bei mehrstündigem Erwärmen; man zersetzt es durch Salzsäure 
(Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 102746; C. 1889 Et, 408; Ansohütz, A. 867, 104). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 132° (A. 6. f. A.), 134° (Am.). Schwer löslich in heißem, unlöslich in kaltem 
Wasser, leichtlöslich in Alkohol, Äther und Benzol (An.). — NHjCnB^O«. Schwer löslich in 
kaltemWasser(AH.). — NaC,,H,0-. Niederschlag (aus Alkohol) (As.). — AgCuHjO«. Weißer, 
lichtempfindlicher Niederschlag (Air.). 

8.8-Dibrom-2.4-dioxo-S-aoetyl-ohroman, 6.8-Dibrom- Brr^^-r^ co ^CHCOCH» 
S-aoetyl-bsnaotetronsäure CJjjH^OvBr,, s. nebenstehende Formel, II 1 

bezw. desmotrope Formen. B. Analog der vorhergehenden ^r^ o ^ ° 
Verbindung aus 3.5-Dibrom-salicylsaure-chlorid (Bd. X, S. 111) Br 

und Natriumacetessigester (Axsohütc, Löwxhbsbo, A. 888, 32). — Hellgelbe Nadeln (aus 
Eisessig). F: 200—210°. Leicht löslich in Benzol, Aoeton, schwer in Wasser, Alkohol und 
Ligroin. — NH^CuH^Br,. 

8.8 • Dijod - 2.4 - dloxo - 8 - aoetyl - ohroman, 6.8-Dyod- j./v./COn ch . co . CHj 
8-aoetyl-benaotetronaäur« C 11 H t O t I., s. nebenstehende Formel, I 1 

bezw. desmotrope Formen. B. Ans 8.5-Dijod-salicylsaure- Sr s * ° -^ 
chlorid (Bd. X, S. 114) und Natriumacetessigester in Petrolather l 

(AHSOKttlx, Semem, A. 888, 40). — Gelbliche Krystalle (aus Eisessig). Schmilzt bei 240° 
bis 245° unter Jodabscheidung. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, leiohter 
in Eisessig, Essigester, Xylol und Schwefelkohlenstoff. — Wird durch Kalilauge unter Bildung 
von 3.5-ftjod-salioylaaure aufgespalten. Das Silbersalz liefert mit Äthyljodid 6.8-Dijod- 
3-aortyl-benzotetronslun-4thyUther (Syst. No. 2533). — NH/^HgOA- Schwer löslich 
in Wasser. — NaC, l H,0 4 l,. Krystalle (aus Wasser). Die waßr. Lösung reagiert neutral. — 
A^ß v fi % O t l t . Weißer, äußerst lichtempfindlicher Niederschlag. 

4. Trioxo-Verbindungen CuHiqO«. 

1. 2.4.6 - Trioaeo - 3 - methyl - 6 - pHenyl - pyrantetrahydrid C lt H u 4 — 
CÄ-HCCOCHCH, 

oc-o-co 

4>Oxc^2.6HUtbion^methyl<^phsnyl-tUopyrantetrahydrid bezw. 2.6-Diaulf- 
hydryl . 4 - oxo • 8 • methyl « 6 • phanyl - thiopyran, 2.8-Dlmeroapto - 4 - oxo - 8 - methyl- 
6-phanyl-panthiophen, 2.8-Dlm«roapto-8-methyl-6-phenyl-l-thlo-pyron C^B^OS, =a 
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C,H,HCCOCHCH, C,H,CCOCCH, 

SC— S-CS W " HS-&- S-&SH ' Äthylbenzylketon durch Behan- 

deln mit Schwefelkohlenstoff und Ätzkali und folgendes Ansäuern (Apitzsch, B, 88, 2898). 

— Bote Kryställchen (aus Aceton + Petrolather). F: 146°. Leicht loslich in Alkohol, Chloro- 
form, Aceton und Essigester, schwer in Petrolather und Ligroin. 

2. 2.6 - IMoxo-3-phenacyl-furantetrahydrid, Fhenacylbemsteinsdure- 

w C— — CH • CH • CO ■ C H 
anhydrid C It H ]A 4 = *L r\ An ' ' *- B. Beim Erhitzen von Phenacylbern- 

steinsäure (Bd. X, S. 868) auf 160—170° unter 20 mm Druck (Staudingxr, C. 1808 II, 
944; Voblähdbb, St., A. 846, 224; Tgl. Embby, J. pr. [2] 68, 313). — Nadeln (aus Chloroform 
oder heiflem Benzol). F: 147—148° (E.), 146° (St.), 145—146° (V., St.). Schwer loslich in 
Äther und Petrolather, leicht in Chloroform und heißem Benzol (St.; V., St.). — Löst sich 
in heißem Wasser zu Phenacylbemsteinsaure, in heißem Alkohol wahrscheinlich zu Phenacyl- 
bernsteinsäure-monoäthylester (V., St.). 

3. 4.Ö.3 1 - Trioxo -3- äthyl -2- phenyl - furantetrahydrid, 4.6 - XHoxo- 
2-phenyl-3-acetyl-furantetrahydrid,x-Oxo-y-phenvl-ß-ac€tyl-butyrol€icton 

OC— -CH • CO • CH. 
CitH 10 4 = i L^ tt beew. desmotrope Formen. B. Beim Aufbewahren von 

OC'0"CH"CjHi 
Acetonoxalester und Benzaldehyd in Gegenwart von Piperidin (Ruhemaito, Soc. 88, 1239). 

— Farblose Nadeln (aus Wasser). F: 170 — 171°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, schwer in 
Wasser; leicht löslich in Soda und Ammoniak. Löst sich mit gelber Farbe in konz. Schwefel- 
saure und wird aus der Lösung durch Wasser gefallt. Gibt mit Eisenchlorid eine tiefrote Fär- 
bung. — Das Silbersabs ist weiß, ziemlich leicht löslich in Wasser, die Lösung scheidet beim 
Erhitzen Silber ab. 

Monoanil C fS H 1B 0,N = CuHuO^N-CfH.. B. Aus a-Oxo-y-phenyl-^-acetyl-butyro- 
lacton und Anilin in heißer alkoh. Lösung (R., Soc. 89, 1241). — Gelbe Prismen (aus Eisessig). 
F: 230° (Zers.). Sehr leicht löslich in siedendem Eisessig, schwer in Alkohol; unlöslich in 
Sodalösung. — Zerfallt beim Kochen mit Salzsaure in die Komponenten. 

Mono-o-tolylimid C„H„O.N = Ci 1 H, 0,:N-C,H«-CH t B. Analog der des Monoanils 
(s. o.) (R., Soc. 88, 1241). —Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 174°. Ziemlich leicht löslich 
in siedendem Alkohol. 

Mono-phenyIhydraionC ls H ls O > N l =C lt H M> 0,:NNHC e H,. B. Aus a-Oxo.y-phenyl- 
0-acetyl-butyrolacton und Phenylhydrazin (R., Soc. 88, 1237, 1242). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 166—166° (Zers.). Leicht löslich in heißem Alkohol; löslich in Sodalösung und 
Ammoniak. Reduziert ammoniakalische SilbernitratlÖBung. 

OC— CH-CO-CH. 
a-Oxo-y-[8-nltro-phenyl]-^-aoetyl-butyrolaoton C^H^N = q^. . ch . c h , no • 

B. Aus Acetonoxalester und 3-Nitro-benzaldehyd beim Sattigen der eiskalten Lösung in 
Benzol mit Chlorwasserstoff (R., Soc. 88, 1240). — Farblose Prismen (aus Alkohol). F: 170°. 
Schwer löslich in siedendem Wasser, ziemlich leicht in Alkohol. Gibt mit Eisenchlorid eine 
rote Färbung. 

Monoanil C,^ M 0»N, == 0,N- 0,^11,0,: N-C,H S . B. Aus a-Oxo-y-[3-nitro-phenyl]- 
/S-acetyl-butyrolacton und Anilin in heißem Alkohol (R., Soc. 88, 1242). — Gelbe Prismen 
(aus Eisessig). Wird bei etwa 226° dunkel und schmilzt unter Zersetzung bei 237°. Schwer 
löslich in Alkohol und siedendem Eisessig. 

Mono-a-naphthylimid C M H t .O.N t = O t N-C 1 ,H.O-s:N-C 10 H T . B. Analog dem Mono- 
anil (s. o.) (R, Soc. 89, 1242). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 215° (Zers.). Sehr wenig 
löslich in siedendem Alkohol. 

OC CH-CO-CH. 

a-OTo-y.[4-nltro.phenyl]^.aoetyl-butyrolaoton CmH.0^ = ^.q,^^ h . no • 

B. Analog a-Oxo-y-[3-nitro-phenyl]-^-acetyl-butyrolacton (s. o.) (Ruhemann, Soc. 89, 
1241). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 177° zu einer braunen Flüssigkeit. 

4. 2.4.3 1 - Trioxo - H -methyl-3 - älhyl-chroman, ch»t"'""y' C0 ^CH co-CHj 
2.4-IMoxo-6-methyl-3-acetyl-chraman, 6- Methyl- I I T 

3 - acetyl - benxotetronsäure C«H M 4 , s. nebenstehende ^^^ o ^ KAi 

Formel, bezw. desmotrope Formen. B. Aus Aeetyl-p-krasotins&ure-chlorid (Bd. X, 8. 230) 
und Natriumaoetessigester (Aotchütz, Sibbsn, A. 887, 260). — Gelbliehe Tafeln (aus Alkohol). 
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F: 144 — 146°. Sehr weiüg loslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Benzol. Diewaßr. 
Tjflwnng reagiert schwach sauer. ■ — Liefert mit Alkalilauge p-Kresotinsaure. — NaCuJL/V 
Leicht löslich in Wasser. — AgC 11 H t 4 . Gelblichee Pulver. Sehr wenig löslich in Wasser. 

5. 2.4.3 1 -Triotco-7-methyl-3-äthyl-chroman, •- Y 'C(K CH . co . CH ^ 

2.4-£Honco-7-m4thyl-3-€tcetyl-chroman, 7 -Methyl- _ [ 1 

3-acetyl-benxotetron»&ur« dÄoO«, s. nebenstehende CH * ^-^^ o ^ co 
Formel, bezw. desmotrope Formen. B. Aus Acetyl-m-kresotins&ure-chlorid (Bd. X, S. 236) 
und Natriumacetessigester (Axsghütz, Waghbr, A. 887, 234). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 136°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer in heißem, unlöslich in kaltem 
Wasser. — Liefert mit Kalilauge m-Kresotinsaure. Das Silbersalz gibt mit Methyljodid 
7-Methrl-3-acetTl-benzotetronaaure-methylather (Syst. No. 2533). — NILC..H.O«- Krystalle 
(aus Alkohol). F: 198*. — NaC^O«. Krystalle (aus Alkohol). — AgC, AoTlächtempäad- 
liches Pulver. 



6. Trioxo-Verbindimgen C n H 8n _ 1B 04. 
Phthalylacetylaceton C 11 H t0 o 4 = CA^c[^co^cB?u^ O{T)l) - B - Durch Einw - 

von 2 Mol. -Gew. Natriumacetylaeeton auf 1 Mol.-Gew. Phthalylchlorid in Äther, neben 
a.y-Diketo-Ä-aoetyl-hydrinden und anderen Produkten (Bülow, Dbskniss, B. 87, 4380, 
4382). — Farblose Nadeln oder rhombenförmige Blattchen (aus Eisessig). F: 129°; löslich 
in den meisten organischen Lösungsmitteln (B., Das., B. 87, 4380). — Bei der Reduktion mit 
Zinkstaub in essigsaurer Losung entsteht [ms-Benzyl-acetylaceton]-o-carbonsaure (Bd. X, 
S. 822) (B., Das., B. 40, 188). Durch längeres Kochen mit Wasser werden Phthalsäure und 
Aoetylaceton erhalten; dieselben Verbindungen bilden sich bei Einw. von lO'/oiger Natron- 
lauge, beim Kochen mit Bariumhydroxydlösung oder beim Erwärmen mit Natriumcarbonat- 
oder Natriumdioarbonatlösung (B., Das., B. 89, 2275, 2277, 2278, 2279). Durch Einleiten 
von trocknem Ammoniak in die absolut-alkoholische Suspension entstehen Acetylaoeton, 
Phthalsaurediamid und Phthalimid (B., Des., B. 80, 2275, 2277). Phthalylacetylaceton 
liefert mit salzsaurem Hydroxylamin und Kaliumacetat in wäßrig-alkoholischer Lösung 
Phthalylacetylaceton -monoxim (s. u.) (B., Das., B. 88, 2276, 2281). Beim Aufbewahren 
der absolut - alkoholischen Suspension mit 60%iger Hydrazinhydratlösung scheidet sich 

N.N'-Phthalyl-hydraxin CA<\L i (Syst. No. 3591) ab (B., Dm., B. 80, 2276, 2280). 

Kocht man Phthalylacetylaoeton kurze Zeit mit salzsaurem 8emicarbazid und Natrium - 
aoetat in wäßrig -alkoholischer Lösung, so bildet sich die Verbindung CjH.O.N, (s. u.) 
(B.,Das., B. 88, 2280). Einw. von konz. Schwefelsaure führt zu 3-Aoetonyliden-^thalid (S. 512) 
(B., Das., B. 88, 2276, 2279). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Eisessig-Lösung 
von Phthalylacetylaoeton und Pyrogallol erhalt man 7.8-Dioxy-2.4-dimethyl-3-[2-carboxy- 
benzoylj-benzopyryliumohlorid [C\ t H,,0,]Cl + lVt H tO (*• *"*■ Artikel 7.8 Dioxy-2.4-dimethyl- 
3-[2-c*rboxy-benzoyl]-benzopyranoJ; Syst. No. 2626) (B., Das., B. 89, 3665, 3666; 
vgl. Dxckjib, v. Fbixbnbssg, A. 866, 296). In dem durch Erhitzen mit 30°/,Jger Methyl- 
aminlösung im Druckrohr auf ca. 100' erhaltenen Reaktionsprodukt laßt sich N-Methyl- 
phthalimid nachweisen (B., Ds., B. 89, 2278). Bei der Einw. von 4-Nitro-phenylhydrazin 
in Eisessig entsteht N-[4-Nitro-anilino]-phthalimid (Syst. No. 3219) (B., Das., B. 89, 2276, 



Verbindung C^OlN.. B. Aus Phthalylacetylaceton, salzsaurem Semicarbazid und 
Natriumaoetat in verd. Alkohol (B., Das., B. 88, 2280). — Krystalle (aus Alkohol). F: 249«. 
Löslich in Alkohol, Eisessig und heißem Wasser. Kann aus der Lösung in kältet verdünnter 
Natronlauge durch Sauren gefallt werden. 

Über eine Verbindung der gleichen Zusammensetzung C,H,OsN,, die aus Phthalsaure- 
anhydrid mit salzsaurem Bemicarbazid bei 160° erhalten wurde, vgl. S. 480. 

Monoxim C,^ M 0^ == CJrLO,[:C(COCH,)C(:NOH)CH J ] (T). B. Aus Phthalyl- 
acetylaoeton, salzsaurem Hydroxylamin und Kaliumacetat in waßrig-alkoholischer Lösung 
(B., Das., B. 89, 2276, 2281). —Nadeln (aus Alkohol). F: 169°. Löslich in Aceton, Alkohol 
Eisessig und verd. Laugen, schwerer in Benzol, unlöslich in Äther, Ligroin und Wasser. 



S 



*) Vgl. hierzu folgende nach dem Literatur -Schlußtermin der 4. Aafl. diese« Hsndbaeba 
1.1.1910] snehieoenen Abhandlungen: Schzibbb, A. 889, 125; v. Aüwbb», AüFFasBBM, 
"'.81, 1106; Sohbibsk, Horraa, B. 68, 898. 
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7. Trioxo-Verbindungen C n H 2 „-2o04. 

1. [4-Acetyl-naphthalin-dicarbonsäure-(1.8)]-anhydrid, 00 -' ^. 
|4-Acetyl-naphthaisäure]-anhydrid C 14 H,0 4 , s. nebenstehende A^k 

Formel. B. Durch Behandeln von 5-Acetyl-aoenaphthen (Bd. VII, S. 444) mit | I I 

Natriumdichromat in Eisessig bei höchstens 86° und darauffolgendes Er- ^^-^^ 
hitzen im öibade auf 140 9 (Gbaebe, Haas, A. 827, 94). — Krystalle (aus co-CHs 

Chloroform). F: 189°. 

2. Trioxo-Verbindungen C 15 H 10 O 4 . 

1. 2.4.3 X -Trioxo -3- äthyl - 6.7-benzo-chroman, ^~- ^yOOs ch Co CHj 
2.4-lMoxo-3-acetyl-6.7-bemo-chroman („a-Aoetyl- I I | jL 
2.3-naphthotetronsaure") (^ 8 H,, O 4 , s. nebenstehende Formel, ^^--^^^- o -^ ou 

bezw. desmotrope Formen. B. Durch Erhitzen von 3-Acetoxy-naphthoesaure-(2)-chlorid 
(Bd. X, S. 336) mit Natriumaoetessigester in Äther (Anschütz, A. 867, 261). — Goldgelbe 
Schuppen (aus Eisessig). F: 239°. Leicht löslich in heißem Eisessig, löslich in Aceton, sehr 
wenig löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Ligroin. — Liefert beim Kochen mit Kalilauge 
3-Oxy-naphthoesaure-(2). — NaC ls H,0 4 . Farblose Krystalle (aus Wasser). Leicht löslich in 
Alkohol. — Cu(C w H t 4 ),. Grüner Niederschlag. Unlöslich in Alkohol. — AgCnH.0«. 
Gelbe hchtempfradliche Nadelchen (aus Alkohol). 

2. 2.4.3 1 - Trioxo -3- äthyl -7.8- benxo - chroman, ^\^co^ rw rn pw 
2.4-lHoxo-3-acetyl-7,8-benxo-chroman („ecAoetyl.2.1- | | V" " w VM » 
naphthotetronsaure") C^H^O^, s. nebenstehende Formel, ^-^^^ r> ^co 
bezw. desmotrope Formen. B. Durch Erhitzen von 1-Oxy-naphthoe- 
saure-(2)-chlorid (Bd. X, S. 332) mit Natriumaoetessigester in 
Äther (Anschütz, A. 868, 46). — Gelbe Nadeln (aus Chloroform). F: 180°. — Beim Kochen 
mit Kalilauge entsteht l-Oxy-naphthoes&ure-(2). Das Silbersalz liefert mit Äthyljodid 
4-Äthoxy-3-acetyl-7.8-benzo-cumarin (Syst. No. 2636). — KC„H,0 4 . Krystalle (aus Alkohol). 
— Cu(Cj,H,0 4 ) 1 . Grüne Flocken. — AgC u EL0 4 . Farblose, lichtempfindliche Krystalle. 
Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser oder Alkohol. 



8. Trioxo- Verbindungen CnHan-zaO«. 

1. Trioxo-Verbindungen C u H 8 4 . 

1. [3 -Benzoyl- Phthalsäure] -anhydrid Cj.H.0«, b. neben- c*H»co 
stehende Formel. B. Durch Erhitzen der 3-Benzoyl-phthalsaure auf /v.^ 
145—160° (Gbakme, Lkonhardt, A. S80, 231). — F: 183°. | \ co }° 

2. [Benxophenon-dicarbonsäure(2.4')J-anhydrid Cj»H,0 4 , oc o 

s. nebenstehende Formel. B. Bei vorsichtiger Destillation der Benzo- s~'\ rn / — \ ' 
phenon-dicarbonsaure-(2.4') im Kohlensaurestrom (LnmtiCHT, A. 800, \_/ \_/ co 
103). — Nadeln (aus Äther). F: 184°. Leicht löslich in Äther und Benzol. — Beim Kochen 
mit Wasser oder Alkalien wird Benzophenon-dicarbons&ure-(2.4') zurückgebildet. 

Anhydrid der Benaophenon - dloarbonhydroxam • ho-K:C o 

saure -(2.4')(P) CuH^OjN,, s. nebenstehende Formel. B. /-\ y-\ J, rt _P) 
Durch Eintragen von Benzophenon-dicarbonsaure-(2.4')-di- \_^' 00 *\_/ >c ' ir OH 
chlorid in eine wäßrige, durch Soda stark alkalisch gemachte Losung von überschüssigem salz- 
saurem Hydroxylamin(Ln(FBiCHT, ,4.809, 108). — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 213°. 




COs 



2. Anhydrid der De»oxy benzoin-dicarbonsäure-(2.2) C M H M o 4 — 

C « H *<CO?Ö^CO >CÄ ^ ^^o^Ck^J^^CA. Eine von Ewnum, B. 24, 
2823, 2824 und Gabbikc, Lsüpol», B. 81, 2662, 2663 unter diesen Konstitutionsformeln 
beschriebene Verbindung C M H w 4 ist aU Dihydrodiphthalyl C t H 4 < C ^ ^Q 0< C ^>C 1 H < 

(Syst. No. 2768) erkannt worden. 
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3. Trioxo-Verbindungen C, 7 H M 4 . 

1. 2.4.6 - Trioxo - 3.5 - diphenyl - pyrantetrahydrid C 17 H 12 O t = 
C e Hj • HC • CO • CH • C 6 H, 

OC-0-C0 
4-Oxo-a.6-dithlon-3.6-diphenyl-thiopyranteta-ahydrid bezw. 2.6 • Disulfhydryl- 
4-oxo-8.6-diphenyl-thiopyran, 2.6 - Dimer oapto - 4 - oxo - 3.5 - diphenyl - penthiophen, 

2.e-Dimercapto-S.6-diphenyl-l-thio-pyron C 1T H u OS, = C,H '" **? ' C ° '^ E ' C,H|i bezw. 

C,H.CCO-CC.Hs 

i ij . Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Apitzsch, B. 88, 2888. 

HB'C — S— C'SH 

— B. Durch Kochen von Dibenzylketon mit Schwefelkohlenstoff und Ätzkali und folgendes 
Ansäuern (A., B. 87, 1603). — Rubinrot« rhombische Prismen mit 1 Mol. CHC1, (aus Chloro- 
form) (Schbodäk, B. 87, 1804). Kristallisiert auch mit je 1 Mol. Äther, Benzol oder Essig- 
ester(A., B. 87, 1604). F: 165° (A., B. 87, 1604; 88, 2890). — Ziemlich leicht löslich in den 
gebräuchlichen Lösungsmitteln außer in Wasser, Äther, Petrolather und Ligrom; löslich in 
kalten Alkalien mit blaßgelber Farbe (A., B. 87, 1604). — Geht bei Belichtung in indifferenten 
Lösungsmitteln bei Zutritt von Luft in die Verbindung C tl H n O,S t (?) (s. u.) über (A., Batjxb, 
B. 41, 4039, 4041; vgl. A., B. 87, 1608; A., Kslbkb, B. 42, 2940). Dieselbe Verbindung 
entsteht beim Behandeln mit Oxydationsmittelit in Eisessiglösung (A., B.). Behandelt man 
dagegen das Natriumsalz in waßr. Lösung mit Wasserstoffperoxyd, so erhält man das Di- 
natriumsalz der 3.5-Diphenyl-l-tMo-pyron-diBulfonsaure-(2.6) (Syst. No. 2632) (A., B.). Durch 
kurzes Kochen mit Zinkstaub und Balzsaure in Eisessiglösung entsteht 4-Oxo-3.5-diphenyl- 
thiopyrantetrahydrid (S. 370) (A., B. 87, 1609; 88, 2892). Durch Einw. von Äthylbromid 
und Natriumathylatlösung erhalt man 2.6-Bis-athylmercapto-4-oxo-3.5-diphenyl-thiopyran 
(Syst. No. 2537) (A., B. 87, 1606; 88, 2891). Mit Phenylisocyanat in Benzol entsteht 2.6-Bis- 
anilinoformyhnercapto -4 -oxo -3.5- diphenyl -thiopyran (Syst. No. 2537) (A., B.). — Salze: 
A., B. 87, 1605; vgl. A., B. 88, 2890. (NH,),C 17 H 10 OS,. Kr/stelle (aus Alkohol + Äther). 
Verliert sehr leicht Ammoniak. — Na^HjoOS, + 2C,H 5 OH. Blaßgelbe Nadeln (aus 
Alkohol + Äther). Sehr leioht löslich in Wasser und Alkohol. — K^C^HjoOS, + 12 H,0. 
Bernsteingelbe Krystalle, die an der Luft schnell verwittern. — BaC 17 H ]0 OS g -j- 12 H t O. 
Hellgelbe Krystalle (aus wäßriger oder wäßrig-alkoholischer, mit Äther versetzter Lösung). 
Rhombisch (Sckbödhb, B. 37, 1606). 

Verbindung C„H n O,S t (T). Zur Konstitution vgl. Apitzsch, Kxlbkb, B. 42, 2940. 
Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Bromoform bestimmt (A., BaüXB, B. 41, 4041). 

— B. Aus 4-Oio-2.6-dithion-3.5-diphenyl-thiopyrantetrahydrid durch Belichtung in indif- 
ferenten Lösungsmitteln bei Luftzutritt oder durch Behandeln der Eisessiglösung mit Oxy- 
dationsmitteln (A., B.; vgl. A., B. 87, 1608). — Krystalle (aus Benzol + Petrolather) vom 
Schmelzpunkt 284°; farblose Nadeln mit \ x j t Mol. CHC1, (aus Chloroform) vom Schmelzpunkt 
278°; Krystalle mit Kiystalleiaessig oder Krystallbromoform (aus Eisessig bezw. Bromoform); 
leicht löslich in Chloroform und Bromoform, schwerer in Benzol, Eisessig und Aceton, sehr 
schwer in Alkohol und Äther (A., B.). — Wird durch Alkali, Natriumthiosulfat oder Jod- 
wasserstoff wieder in 4 -Oxo- 2.6 -dithion- 3.5 -diphenyl -thiopyrantetrahydrid übergeführt 
(A., B.). 

2. 4.ö-JHoxo-2-phenyl-3-benxoyl-furanUtrahydrid, a-Oxo-y-phenyl- 
ß-benmoyl-butyrolacton C^H^O« = ^^TAct r H * " bezw - desmotrope Formen. 

5. Man leitet in ein Gemisch aus 1 Mol.-Gew. geschmolzenem Benzoylbrenztraubensaure- 
athylester (Bd. X, S. 815) und 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd unter Kühlung Chlorwasserstoff 
ein und laßt einige Stunden stehen (Kkomvxnaghl, H. Schmidt, A. 281, 48). — Farblose 
Nadeln (aus Alkohol). F: 212° (Zers.) (K., Sera.); sintert bei 212« und schmilzt bei 215° unter 
Zersetzung (Ruhämans, Soe. 88, 1243). Unlöslich in Wasser und Ligroin (K, Sch.), sehr 
schwer löslich in Alkohol (R.), leioht löslich in Äther, Eisessig, Benzol und Chloroform (K., 
Sch.). — Zerfallt bei längerem Erhitzen auf 220—230° in Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und 
Benzalaoetophenon (K., Soh.). Gibt beim Erwarmen mit Desoxybenzoin in Gegenwart 
von Natriumathylatlösung auf dem Waaserbad Rsnsal-aoetojphenon-desoxybenzoin (Bd. VII, 
8. 842) und eine nicht naher untersuchte Verbindung vom Schmelzpunkt 152 — 164°, die durch 
Ansäuern gewonnen wurde (K., Soh.). 

Monoanil C-H lt O,N = C 17 H. t O,:N-CA- B - AuB 4.5-Dioxo-2-phenyl-3-benzoyl- 
furantetrahydrid und Anilin In siedender alkoholischer Losung (Ruhxmakh, Soc. 88, 1243). 

— Gelbe prismatisohe Platten. F: 171—172* (Zers.). Unlöslich in Sodalösung. 
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Mono-o-tolylimid C M H„0,N = C„H„O s :N-C,H t CH v B. Aus 4.5-Dioxo-2-phenyl- 
3-benzoyl-furantetrahydrid und o-Toluidin in siedendem Alkohol (R., Soc. 89, 1243). — 
Gelbe Prismen. F: 126—120°. Leicht löslich in heißem Alkohol. 

4. Trioxo-Verbindungen C^H^O«. 

1 . 4.ß-lHoxo-2.3-diphenyl-3-acetyl-furantetrahydrid, a-Oxo-ß.y-diphenyl- 

„ „ ~ °° — C(C,H s )COCH s „ ,. v . . . . .. 

ß-aeetyl-butyrolacton CuHuO« = i i . Möglicherweise besitzt die 

8. 528 behandelte, aus a-0xo-/3.y-diphenyl-butyrolacton mit Essigsäureanhydrid erhaltene 
Verbindung C 18 H 14 4 diese Konstitution; vgl. indessen Hau., Hynks, Lafwobth, Soc. 107 
[1915], 135. 

et - Oxo - y - phenyl - ß - [2 - nitro - phenyl] -ß- aoetyl - butyrolacton C u H u O«N = 

OC QCgBLNO.jCOCH, 

I i . Möglicherweise besitzt die S. 528 behandelte, aus oc-Oxo-y-phe- 

OC • • CH • C 8 H« 

nyl-/9-[2-nitro-pnenyl]-butyrolacton mit Essigsäureanhydrid erhaltene Verbindung C ie H ls O»N 
diese Konstitution; vgl. indessen Hall, Httnids, Lafwobth, Soc. 107 [1915], 135. 

2. a-Benzoyl~a-fphthalidyl-(3)]-aceton(?}, I*hthaUdylbenxoylaceton(?) 

QQ — 

C 18 H 14 4 = C«H«^Qgj^g/QQ . gjr» . co^CH - ]^^^ ^ ^" **' ^ uro " 1 ^ urzes Kochen von Phthalyl- 
benzoylaceton (S. 576) mit Zinkstaub und Eisessig (Bülow, Koch, B. 37, 586; vgl. Schbibkb, 
A. 389 [1912], 146 Anm.). — Nädelchen (aus siedendem Eisessig). F: 134—134,5° (Sch.). 
Kaum löslich in Wasser, Äther und Ligroin, löslich in Aceton, Alkohol, Benzol, Chloroform 
undEisessig (B., K.). Unlöslich in kalter verdünnter Sodalösung (B., K.). — Durch Kochen mit 
4-Nitro-phenylhydrazin in Eisessiglösung am Rückflußkühler entsteht l-[4-Nitro-phenyl]- 

3-methyl.5-phenyl-4.[phthalidyl.(3)]-pyrazol C 4 H 4 <S[>0 r ~~~~ ^^Kn-CJL • NO. 

w CH t C ^W 

(Syst. No. 4554) (B., K.). 

5. Trioxo-Verbindungen C 1S H M 4 . 

1. 2.5-IHoxo-3-[y-oxo-a,.y-diphenyl-propylJ-füranletrahydrid, [y-Phenyl- 

y - phenacyl - brenzweinaäure] - anhydrid Gvß-ifit *= 

k c CH • CH(C,H.) • CH. • CO • C,H 5 

i i B. Beim Erwarmen von y-Phenyl-y-phenacyl- 

brenzweinsaure (Bd. X, S. 886) mit überschüssigem Acetylchlorid auf dem Wasserbad (Stobbx, 
A. 314, 129). — Nadeln (aus Benzol + Petrolattier). F: 119—121,5°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform und Benzol, sehr wenig in warmem Schwefelkohlenstoff, unlöslich in 
Petrolither. — Beim Kochen mit Wasser wird y-Phenyl-y-phenacyl-brenzweinsaure zurück- 
gebildet. 

2. 4,ö-£Hoxo-3-phenyl-2-ben*yl-3-acetyl-jUrantetrahydrid, a-Osco- 

OC — QCJLj'CO-CE. 
ß-phenyl-y-benzyl-ß-acetvt-butyrolacum C„H w 0« — QC OCH^CH CH 

Möglicherweise besitzt die S. 630 behandelte, aus a-Oxo-^-phenyl-y-benzyl-butyrolacton 
mit Essigsäureanhydrid erhaltene Verbindung CyHj.O« diese Konstitution; vgl. indessen 
Hau., Hyxbs, Lafwobth, Soc. 107 [1915], 135. 

6. 4.5-Dioxo-3-phenyl-2-[4-isopropyl-phenyl]-3-acetyl-furantetra- 
bydrid, a-Oxo-/?-phenyl-y-[4-isopropyl-phenyl]-£-acetyf-butyrolacton 

OC QC-H.) ■ CO • CH. 

C«H»0 4 = Qfc. ,fa. C jr. CBl cB. * Ma « lichOTWeiBe baritra» die ß. 631, 632 behandelten, 
aus a-Oxo ^-phenyl-y-[4-iBopropyl-phenyl]-butyrolacton mit Essigsäureanhydrid erhaltenen 
Verbindungen C-jEL-O, diese Konstitution; vgl. indessen Hall, Hyctes, Lafwobth, Soc. 
107 [19151, 135. 

') Vgl. hierin die nach dem literatar-Sehloßtermin der 4. Aufl. dies« Handbuehs [1.1. 1910] 
erschienene Arbeit von 8CHHBM, A. 888, 130. 
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9. Trioxo-Verbindungen C n H 2n -240 4 . 

t. PyrensAureanhydrid C u H 4 4 , b. nebenstehende Formel. B. Aus oc-o-co 



Pyrensäure durch Erhitzen auf 120° oder Kochen mit Eisessig (Bamberqer, ^-J^-- 1 — _ 
Ptm.TP, A. 240, 174). — Goldgelbe Prismen; löBt sich in Alkalien unter Rück- I [ | 

Verwandlung in Pyrensäure. L ^^- J -^^-- 

HC:CHCO 

2. Trioxo-Verbindungen C 18 H 12 4 . 

1 . 4t.6 - IHoaco - 2 -phenyl - ß - benzoyl -[1.4 -pyranf - dihydrid , Dehydro- 

CaH.* * CX) ■ HC * CO * CH 
benzoyle*sig»üure C 1S H„0 4 = i » bzw. desmotrope Formen. Zur 

Konstitution vgl. Feist, B. 23, 3727. — B. Bei kurzem Kochen von Benzoylessigester, neben 
Alkohol, Essigsäure und Acetophenon (Babyer, Perkik, B. 17, 64; Perkin, Soc. 47, 278). — 
GelbeNadeln (aus Alkohol). F-.171— 172°(B.,Pbr.; Per.). Leicht löslich in Chloroform, Äther, 
Schwefelkohlenstoff und Benzol, schwer in kaltem Alkohol und Ligroin(PER.). Leicht löslich mit 
gelber Farbe in Ammoniak, Sodalösung und Natronlauge (Per.). Löst sich in konz. Schwefel- 
saure mit olivgrüner Farbe, die beim Erwärmen in Violett übergeh*' (B., Per.; Per.)- Die 
heiBe alkoh. Losung wird durch einen Tropfen Eisenchlorid tief orangerot gefärbt (Per.). 
Das Ammoniumsalz gibt mit Ferrichlorid einen scharlachroten, mit Ferrosulfat einen schwarz- 
violetten Niederschlag (B., Per. ; PER.). — Dehydrobenzoylessigsaure liefert bei der Redaktion 
mit Natriumamalgam in alkal. Losung neben Zersetzungsprodukten die Verbindungen C 18 H ]4 4 
(s.u.) und C^H^O, (S. 576) (Per.; vgl. F.). Entfärbt in Schwefelkohlenstoff Brom nicht 
in der Kalte und nur sehr langsam beim Kochen unter Entwicklung von Bromwasserstoff 
(Per.). Beim Erhitzen mit konz. Salzsaure im Druckrohr auf 230—260° entsteht 2.6-Di- 
phenyl-pyron-(4) (8.387) (F.). Bei der Einw. von Phosphorpentachlorid auf ein Gemisch 
von Dehydrobenzoylessigsaure und Phoephoroxychlorid erhalt man eine Verbindung C 18 H U S C1 
(S. 576) (Per.; vgl. F.). Beim Erhitzen mit überschüssigem konzentriertem alkoholischem 
Ammoniak im Druckrohr auf 160° entsteht 4.6-Dioxy-2-phenyl-5-benzoyl-pyridin (Syst. No. 
3240) (PETRJamo-KjUTSCHXKKO , Schüttle, HC. 4» [1911], 1194; B. 44 [1911], 2827; 
vgl. F.). Nach v. Rothenburg, B. 27, 791; J. pr. [2] 61, 61 entsteht beim Erhitzen von 
1 Mol. -Gew. DehydrobenzoylessigBäure mit 2 Mol. -Gew. Hydrazinhydrat in wenig Alkohol 
im Druckrohr auf 120* 3-Phenyl-pyrazolon-(5) (Syst. No. 3668); vgl. dagegen Schöttle, 
HC. 47 [1915], 672; C. 10161, 930. Bei der Einw. von alkoh. Kalilauge auf Dehydro- 
benzoyleBsigs&ure erhalt man in der Kalte Benzoylessigs&ure, beim Kochen deren Spalt - 
Produkte: Acetophenon, Benzoesäure, Essigsäure und Kohlendioxyd (B., Per.; Per.). Beim 
Erhitzen mit Natronkalk entweicht Acetophenon (Per.). Das Silbersalz liefert beim 
Erhitzen mit überschüssigem Äthyljodid in etwas Äther das Äthylderivat C,oH 19 4 (S. 576) 
(Per,). — AgCijHuO,. Flockiger Niederschlag (B., Per.; Per.). 

Umwandlungsprodukte, unbekannter Konstitution aus Dehydrobemoylessigaävre. 

« ,.- j n „ rt . „ . t C«H,CH(0H)HCC0CH 

Verbindung C ll H, 4 4 , vielleicht OC-O-C'C H r 

C«H,-CO-HCCH(OH)-CH 

nk n—-J< r h ' Zur KonBtitution *&• Fk8T ' b - a8 ' 3729 - ~ B - E 1148 *« 111 alß 
Hauptprodukt neben der Verbindung C,gH,,0, (8.576) und anderen Produkten beim Behandeln 
von Dehydrobenzoylessigsaure in alkalischer Lösung mit Natriumamalgam; man verdunstet 
die Mutterlaugen von der Darstellung der Verbindung C,»H,,0, zur Trockne, löst den Rück- 
stand in wenig Alkohol und versetzt die Lösung bis zur Trübung mit Benzin (Kp: 70—80°) 
(Perkik, Sor,. 47, 287, 289). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol + Benzin). Schmilzt unter Abgabe 
von Kohlendioxyd bei 146 — 160°; leioht löslich in den üblichen Lösungsmitteln, schwer 
in Schwefelkohlenstoff und Benzin (P.). — Entfärbt in Schwefelkohlenstoff lösung bei Zimmer- 
temperatur Brom nicht (P.). Liefert beim Kochen mit Essigsäureanhydrid die Verbindung 
C»H„0 4 (s. u .) (P.). 

Verbindung CJEmO«. B. Beim Kochen der Verbindung CigHuO« (b. o.) mit Essig- 
säureanhydrid (Perxik, Soc. 47, 290). — Gelbe Nadeln (aus 80»/oiger Essigsäure). F: 145° 
bis 150°. — Entwickelt bei der Destillation Kohlendioxyd und Essigsäureanhydrid. Leicht 
löslich in Chloroform, Benzol und in heißem Alkohol, wenig in Äther und Schwefelkohlenstoff, 
fast unlöslich in Benzin. Leioht löslich in Ammoniak, Natronlauge und Sodalösung, besonders 
beim Erwärmen, löslich in konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe. Die alkoh. Lösung 
gibt mit Eisenchlorid eine scharlachrote Färbung. Wird durch alkoh. Kali leicht verseift. 
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. , C.H.CH:CCOCH 
Verbindung Cj.H^O,, vielleicht OC-O-C'-C H 

C H • CO • C ■ CH • CH 
88 i " ii .Zur Konstitution vgl. Fjsist, B. 88, 3729. — B. Entsteht in 

OC — — C ■ CrHj 
kleiner Menge neben der Verbindung C lg H 1( 4 (S. 575) beim Behandeln einer alkal. Losung von 
DehydrobenzoylessigBäure mit Natriumamalgam; man fällt die Lösung mit Schwefelsäure 
und krystalisiert den Niederschlag aus Benzol + Benzin (Kp; 70 — 80°) um (Pbrkin, Soc. 47, 
287). — Farblose Tafeln. F: 112°; leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff und Benzol, fast unlöslioh in Benzin (P.). Löslich in konz. Schwefelsaure mit 
intensiv orangeroter Farbe ; löst sich langsam in kaltem Ammoniak und Natronlauge, rascher in 
der Warme (P.). Die Lösung in Schwefelkohlenstoff entfärbt Brom nicht (P.). 

C.H S CC1:CC0CH 
Verbindung C^HnOjCl, vielleicht i « oder 

C H 'CO-C'CCl-CH 
85 l" ii ■ Zur Konstitution vgl. Feist, B. 28, 3731. — B. Man mischt 

OC-O- CC,H 8 
bei 0° 5 g Dehydrobenzoylessigsäure mit 30 g Phosphoroxychlorid und 10 g Phosphorpenta- 
chlorid, läßt 12 Stdn. stehen und gießt dann in Eiswasser; der über Schwefelsäure getrocknete 
Niederschlag wird mit kleinen Mengen Alkohol ausgekocht, um eine chlorfreie Verbindung 
zu entfernen, und dann aus Methylalkohol umkrystallisiert (Pbbkh*, Soc. 47, 292). — Bräun- 
liche Tafeln (aus Methylalkohol). F: 150—151°. Schwer löslich in Alkohol, Äther, Benzol 
und Benzin, leicht in heißem Methylalkohol und in Essigsäure, schwer löslich in Alkalien (P.). 
Liefert beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure auf 130—150° 2.6-Diphenyl-pyron-(4)-carbon- 
säure-(3) (Syst. No. 2619) und 2.6-Diphenyl-pyron-(4) (S. 387) (F.). 

Verbindung C M Hi e 4 = CigrL^CvCjHj, vielleicht Äthyläther einer Enolform 
der Dehydrobenzoylessigsäure. B. Man digeriert das Silbersalz der Dehydrobenzoyl- 
essigsäure mit überschüssigem Äthyljodid in etwaB Äther im Wasserbad (Pjbbkin, Soc. 47, 
283). — Nadeln (aus Benzol). F:159°. Siedet anscheinend unzersetzt. Mäßig löslich in Alkohol, 
Benzol und Schwefelkohlenstoff, wenig in Äther und Benzin. — Gibt mit Natriumäthylat 
in Äther eine gelbe Natriumverbindung. Gibt in alkoh. Lösung mit Eisenchlorid eine rotbraune 
Färbung. Mit alkoh. Kali erfolgt Bückbildung von Dehydrobenzoylessigsäure. 

V 

2. Phthalylbenzoylaeeton CjgH^O, = c sHi-^^7c(CC-CH )~-CO^c1Tk °*^ ^" B ' 
Durch Einw. der Natriumverbindung des Benzoylacetons auf Phthalylchlorid in Äther 
(Bülow, Koch, B. 87, 579). — Farblose Blättchen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 175°; 
kauir löslich in Wasser, Äther oder Ligroin, leichter in Aceton, Alkohol, Benzol, Chloroform, 
Eisessig und Essigester (B., K.). — Liefert beim Kochen der Eisessiglösung mit Zinkstaub 
a-Benzoyl-a-[phthalidyl-(3)]-aceton(?) (S. 574) (B., K.; vgl. Schkibjcb, -4.889 [1912], 146 
Anm.), mit überschüssigem Zinkstaub <z-[2-Carboxy-benzyl]-a-benzoyl-aceton (Bd.X, S. 834) 
(B., K.). Liefert beim Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumacetat in essig- 
saurer Lösung eine bei 63° schmelzende Verbindung (B., K.). Zersetzt sich beim Kochen mit 
Wasser unter Bildung von Phthalsäure, Benzoylaceton, Acetophenon und Essigsäure (B., K.). 
Kondensiert sich mit Besorcin in Eisessig-Chlorwasserstoff zu Anhydro-[7-oxy-4-.methyl-2- 
(2-carboxy-phenyl)-3-benzoyl-benzopyranol] oder Anhydro-[7-oxy-4-methyl-2-phenyl-3-(2- 
carboxy-benzoylj-benzopyranol] (Syst. No. 2625); analog verläuft die Reaktion mit Phloro- 
glucin (B., B. 87, 1966, 1967, 1968, 1970; vgl. B„ B. 88, 474; B., Dasairiss, B. 88, 3665). 
Einw. von Semicarbazid: B., K.; vgl. B., D„ B. 88, 2276, 2280; SCH., A. 888 [1912], 133. 
Durch Behandeln mit Phenylhydrazin in siedendem Eisessig bildet sich N-Anilino-phthal- 
imid (Syst. No. 3219) (B., K.; vgl. Sch., A. 388 [1912], 133, 150). 

Bis-phenylhydraBon C.^O.N, - OC<^^:0<gjg^ JS^ 
Bis - [4 - brom - phenylhydraaon] C^H^O^Br, = 
OC-- ° ^r.r^C(CH,):NNHCABr - 
"° C,H 4 ^ CC <C(CX):NNHCXBr und 
Bia - [4 - nitro - phenylhydraaon] CjoHmOjN, = 

w < ^°' iC < o^fc , i ] N?S^SL'^L- Die TOn BÜLOW ' KoCH - B - 37 > m mit 

') Vgl. hierzu folgende nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs 
[1.1. 1910] erschienenen Abhandlungen: Bchktbkh, A. 888, 125; v. Acwebs, Auffbmbbkq. B. 
61, 1106; Sobeibbb, Hoffbb, B. 88, 898. 
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diesen Formeln beschriebenen Verbindungen sind nach dem Literatur-Schlußtermin der 
4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] von Schctbxb, A. 888, 133, 150 als 0.0-Phthalyl- 
phenylhydrazin (N-Anilino-phthalimid) (Syst. No. 3219) bezw. 0./J-Phthalyl-4-brom-phenyl- 
hydräzin (Syst. No. 3219) bezw. p\^Phthalyl-4-nitro-phenylhydrazin (Syst. No. 3219) erkannt 
worden. 

3. 4.5-Dioxo-2-phenyl-3-cinnamoyl-furantetrahydrid, a-Oxo- 

. , . , k4 14 „ „ n OC CH COCH:CH C,H 8 

y-phenyl-0-cinnamoyl-butyrolacton c » h m « =3 £. . { i h . oh 

bezw. desmotrope Formen. B. Aus Acetonozalester und Benzaldehyd in Gegenwart von 
trooknem Chlorwasserstoff (Rtthämakh, 8oc. 89, 1237, 1240). — Gelbe Prismen mit 1 Mol. 
C»H,OH (aus Alkohol). Verliert den Krystallalkohol bei 100°. F; 220 1 - (Zers.). Leichtlöslich 
in Sodalösung. — Beim Kochen mit Kalilauge tritt Zersetzung ein. 



10. Trioxo-Verbindnngen C n H 2n -2»0 4 . 

^SMP-Trioxo-S.S-diäthyl^.e-diphenyl-pyran, 2.6 -Diphenyi- 3.5 - d i - 

CH.COC • COCCOCH. 
acetyl-pyronC n H„0 4 = ßHC— O— CCH B ' J)urch Einw - von PhoB « en 

auf die Kupferverbindung des Benzoylaoetons in Benzol -Toltiol (Vaillant, Bl. [3] 83, 458). — 
Farblose Nadeln (aus Alkohol). Sintert bei 175° und schmilzt bei 178—180°. Unlöslich in 
Wasser, sehr wenig löslich in kaltem Alkohol und kaltem Äther, leicht löslich in Chloroform 
und Benzol. Löslich in Alkalien mit gelber Farbe. 



11. Trioxo- Verbindungen C n H 2n -280 4 . 

[4- Benzoyl-naphthalin -dicarbonsäure-(1.8)] -anhydrid, ^ 

14-Benzoyl-naphthat$äure)-anhydrid C lt Hi O 4 , s. nebenstehende °^ <j° 
i'ormel. Zur Konstitution vgl. DzixworisKi, Rycbxix, B. 58 [1925], f t^S 
2239. — B. Neben [4-Benzyl-naphthalsfture]-aiihydrid (8. 542) durch |^ I I 
Kochen von 5-Benzyl-aeenaphthen 1 ) mit Natriumdichromat in Eisessig (Dzib- ■ 

woäsm, Dotta, Bl. [3] 81, 379). Aus 6-Benzoyl-acenaphthen (Bd. VII, coc « Hs 

8. 521) durch Erhitzen mit Natriumdichromat in Eiseasig im Ölbad auf 140 — 150° (Geakbk, 
Saab, A. 827, 98). — Prismen (aus Eisessig). F: 200— 201° (Dz., R., B. 58 [1925], 2244 
Ann». 13; vgl. G., H.; Dz., Do.). — Liefert bei der Destillation mit Kalk a-Benzoyl-naph- 
thalin (Bd. VXt, 8. 610) (Dt., Wbchslbb, Bl. [3] 81, 924; vgl. G., H.; Dz., R., B. 58 [1925], 
2239 Anm. 4.). Beim Erhitzen mit überschüssigem Ammoniak auf dem Wasserbad entsteht 
[4-Benzoyl-naphthalsaureJI-imid (SyBt. No. 3237) (Dz., Do.). Hydroxylamin erzeugt zwei 
wahrscheinlich stereoisomere Oxime C^Hj^N vom Schmelzpunkt 199° bezw. 254 — 255° 
(G., H.; Dz., Do.; vgl. Dz., R.). 



12. Trioxo-Verbindungen C n H 2 n-so0 4 . 

1. 4.5-Dioxo-2.3-diphenyl-3-benzoyl-furantetrahydrid, a-0xo- 
a ., L . „ „ oc — qc.h.vco-c.h, 

p.y-diphenyl-jS-benzoyl-butyrolacton c » H i«°*= o^.o CH CH 

Möglicherweise besitzt die S. 528 behandelte, aus a-Oxo-0.y-diphenyl-butyrolacton mit Ben- 
zoylohlorid erhaltene Verbindung C^H^O« diese Konstitution; vgl. indessen Hall, Hynks, 
Lapwobth, Soc. 107 [1915], 135. 

») Dl« in Bd. V, S. 708 all 4-Bensyl-aoenaphth«n aufgeführte Verbindung ist auf Grund der 
nach dam Litaratur-Sehlufiteroiin dar 4. Aufl. die«* Handbuchs [1. 1. 1910] erschienenen Arbeit 
von DznewoAsri, Btohux, B. 58, 3239 als ö-Bensyl-acenaphthen ru formulieren. 
BBtLSTBIHs Handbuch. 4. Aufl. XVII. 37 



578 HETERO : 1 (bzw. 8). - TETRA.OXO-VEBB. CnHai-805 B« CHai-löOö [Syst. No. 2502 

et - Oxo - y - phenyl - ß- [2 - nitro - phenyl] -ß • benzoyl - butyrolaoton C M H 15 6 N — 

°? ^Ä' 110 »)* 00 ' «"«. Möglicherweise besitzt die S. 528 behandelte, aus a-Oxo- 
OCOCHCA ^ « „ «xt 

y-phenyl-£-[2-mtro-phenyl]-butyrolaoton mit Benzoylchlorid erhaltene Verbindung C M H ]5 OeN 
diese Konstitution; vgl. indessen Hall, Hyhks, Lapwobth, Soc. 107 [1915], 135. 

2. 4.5-Dioxo-3-phenyl-2-benzyl-3-benzoyl-furantetrahydrid, 
a-Oxo-Ä-phenyl-y-benzyl-Ä-benzoyl-butyrolacton C M H w O« = 

i iL.'««. «« • Möglicherweise besitzt die 8. 530 behandelte, aus a-Oxo-/?-phenyl- 
OC ■ ■ CH • CH, ■ CfH| 

y-benzyl-butyrolacton mit Benzoylchlorid erhaltene Verbindung C M H lg O t diese Konstitution; 
vgl. indessen Hau., Hirns, Lapwobth, Soc. 107 [1915], 135. 

3. 4.5-Dioxo-3 -phenyl - 2-[4- i so propyl- phenyl] -3 • benzoyl -furantetra- 
hydrid, <x-Oxo-/S«phenyl-y-[4-isopropyl-phenylj-/?-benzoyl -butyrolaoton 

^mHmO* = ^ n iTn m nxr* ■ Möglicherweise besitzen die 8. 631, 532 behandelten, 

aus «■0xo-^-phenyl-y-[4-isopropyl-phenyl]-butyrolacton mit Benzoylchlorid erhaltenen 
Verbindungen G H H tt 4 diese Konstitution; vgl. indessen Hall, Hykbs, Lafwobth, Soc. 
107 [1916], 135. 



D. Tetraoxo- Verbindungen. 

1. Tetraoxo-Verbindungen CnHan-sOs. 

Tetraoxofurantetrahydrid, Dioxobernsteinsaureanhydrid C 4 ( — 
OC — CO 

OC-O-CO* 

2£ • Dioxo • 3.4 - Mb • phenylhydrasono - furantetrahydrid, Bia-phenylhydrazono- 

bernsteinsäureanhydrid, Anhydrid des Dioxobernstoinsäure-bis-phenylhydrazona 

ntr ft „ C,H,NHN:C C:NNHC,H, „„,„,. „ ^ , 

CjjH^OjNt «= j i . B. Beim Kochen des Dioxobernstein- 

Bfture-biB-phenylhydrazons (Bd. XV, 8. 383) mit Essigsaureanhydrid (Gnxhm, Bxnda, A. 
209, 120, 123; vgl. Zibolbb, Loohbb, B. 20, 839). — Feurigrote Nadeln (aus Essigsaure- 
anhydrid). F: 235« (Zers.) (G., B.). Geht durch Kochen mit Seiger Natronlauge in 1 -Phenyl- 

Nr=C"CO >H 

5-oxo-4-phenylhydrazono-pyrazolin-carbons&ure-(3) C^-N^ L, !lL (Syst. No. 

^CO • C ; N • NH ■ 0«H« 
3697) über (G., B.). 

2.5-Dioxo-3.4-bis-[4-nitro-phenylhydraBono] -furantetrahydrid , Bis - [4 - nitro- 

phenylhya>arono]- bernsteinsäur eanhydrid, Anhydrid des Dioxobernsteins&ure* 

^ „ .x_ ^ ^ * ,« « «« 0,N^Si'NH-N:0 CiN-NHCeB^NO, 

bis-W-nilro-phenylhydraaonslC^iAN,« 1l ll 

B. Beim Erhitzen des DioxobernBteinsaure-bis-[4-mtro-phenylhydraxonB] (Bd. XV, 8. 484) 
auf 110° oder beim Kochen desselben mit Essigsaureanhydrid oder mit Benzoylchlorid 
(Gnxhm, Bbwda, A. 280, 115, 116, 117). — Bote Prismen (aus heißem Essigsaureanhydrid); 
scheidet sich aus verdünnteren kalten Losungen in orangefarbenen Nadeln ab. Sintert von 
255* ab und schmilzt bei 278—280° unter Zersetzung. Unlöslich in Wasser, fast unlöslich 
in Alkohol, löslich in Benzoylchlorid, am besten löslich in Essigsaureanhydrid. Löslich in konz. 
Schwefelsaure mit violetter Farbe. Natronlauge färbt blau. — Geht beim Kochen mit verd. 
Sodalösung in Bioxobernsteinsaure-bis-[4-nitro-phenylhydrazon], beim Kochen mit 10°/*ig« 
Sodalösung in 1 • [4 • Nitro - phenyl] - 6 • oxo - 4 • [4 - nitro * phenylhydrazono] - pyrazolin - oarbon- 
saure-(3) (Syst. No. 3697) über. 
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a.6-Dioxo-3v4-bia-diphenylhydraaono-fürantetrahydrid,BiB-diphenylhydrazono- 
bernsteinaäureanhydrid, Anhydrid des Dioxobernstelnsäure-bis-diphenylhydr- 

(C.Hj)lN-N:C CtN-NfC.H,), 

asons C tt H w 0,N 4 = j, -. -U . Ä Beim Erhitzen von Dioxobernstein- 

saure-bis-diphenylhydrazon (Bd. XV, S. 384) mit überschüssigem EBsigsaureanhydrid (ZtBOLBR, 
Loohbb, B. 80, 843; Tgl. Granu, Bbnda, -4. 898, 121). — Rubinrote Prismen (mit grünem 
Oberflachenschimmer). Bräunt sieh bei ca. 190°, sintert über 200« und schmilzt bei 222°; 
löslich in Chloroform, Eisessig, Schwefelkohlenstoff und Benzol; löst sich unverändert in 
kons. Schwefelsaure mit grasgrüner Farbe (Z., L.). — Wird durch Alkali leicht in Dioxo- 
bernsteinsaure-bis-diphenylhydraeon zurückverwandelt (Z., L.). Beim Einleiten von trocknem 
Ammoniak in die Lösung in Chloroform entsteht eine Verbindung G t Jü n ÖJ$ l oder C tt H n O t N ( 
(s. u.) (Z., L.). 

Verbindung CmH^O^?, = (C,H,) l N-N:C(CO'NH,)C(CO t H):NN(C,H s ). oder mög- 

v « n ~ „ (C f H,)^rN:C C.-N-N^H,), „ 

hoherweise auch CjgH^OjNj = i i . B. Beim Einleiten von 

trocknem Ammoniak in eine Losung des Anhydrids des Dioxobernsteinsaure-bis-diphenyl- 
hydracons (s. o.) in Chloroform (ZnsoxBK, Locbxb, B. 20, 844). — Farblose Rhomboeder. 
F: 191 — 192*. Unlöslich in starkem Alkohol und in Natronlauge. Entwickelt beim Erwarmen 
mit Alkalilauge Ammoniak. 



2. Tetraoxo-Verblndungen C n H 2n -n0 5 . 

HC ■ CO • C • CO 

1. [Chinon-dicarbons&ure-(2.3)]-anhydrid CJEL t O b = u u, c _>0. B. 

Aus [3.6-Dioxy-phthalsaure]-anhydrid (Syst. No. 2653) durch Oxydation mit Salpetersäure- 
dampfen (Thmli, Gformt, A. 840, 66). — Dunkelziegebrote Blattchen (aus Benzol). 

2. [t.4.6-Trimethyl-2-äthyliden-cyctoh6pten-(4)-dion-(3.7)-dicarbon- 

^. -,v, . ^ ._.,,„ ,» x.C(CH,)— C0-C:C(CH 3 ; C0 X ^ _ 

»ft U re-(1^)l-anhydrldC 1 Ä 1 0, = HC<^ )C0 ^ ) - C0 > Das Mole- 

kulargewicht ist kryoskopisoh in Benzol bestimmt (Feist, RxtnrxB, A. 870, 85). — B. Aus 
a.v-Dimethyl-glutaconeaure und Phosphorpentachlorid, neben einer Verbindung CJI,0»C1 
(Bd.II, 8.788)(F., R., 4.870, 84).~KryBtaÜpulver. F:207— 208°. Sehr leicht löslich in Benzol, 
leicht in Chloroform, ziemlich, löslich in Äther, unlöslich in kaltem Wasser. — Entfärbt Soda- 
Permanganatlosung erst nach längerer Zeit. Geht beim Kochen mit Wasser in 1.4.6-Trimethyl- 
24lthyUdOTH3yclohepten-(4).dion-{3.7)-dicarbon8aure-(1.2 1 ) (Bd. X, S. 903) über. Addiert 
Brom bei 2-tagigem Stehen ohne Lösungsmittel unter Bildung der Verbindung C 14 H 14 O s Br, 
(Krystalle. F: 163*). 

Verbindung CnH-O«. B. Aus [1.4.6-Trimethyl-2-athyliden-cyclohepten-(4)-dion-(3.7)- 
dicarbonsaure-(1.2*)]-aiihydrid (s. o.) durch Einw. von Natriummethylat, neben 1.4.6-Tri- 
methyl-24lthyÜden-cyolohepten-(4)-dion-(3.7)-dicarbonßäure-(1.2 1 )-iiionomethylester (Bd. X, 
8. 903) (Fwbt, RaxrrKB, Ä. 870, 88). — Krystalle (aus Ligroin). F: 142—143°. 



3. Tetraoxo-Verbindungeii CbH^-wOs. 

1.3. 6. 8-Tetraox 0-2.2.4.4.5.5. 7.7 -oktamethyl-xanthenoktahydrid, 
1 .3.6.8 -Tetraoxo- 2.2.4.4.5.5.7.7- oktamethyl-oktahydroxanthen C^B^O,, 
■• nebenstehende Formel. B. Aus Bis- [2.4.6- (CHjhC^" co ^-c^ ch »~^c -" co ~~- C(CH»h 
trioxo-3.3.ß.5-tetramethyl-oyolohexyl]-methan ."i, A ii i n 

(Bd. VII, 8. 908) beim Erwärmen mit konz. o^ccch»),^^ o^^c<CH»)i^ ü 

Schwefelsaure oder beim Kochen mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat (Herzig, 
Waran» Ramauinr, Jf. 8«, 1387). Aus Bk-[2-methoxy-4.6-dioxo-3.3.5.5-tetramethyl- 
oyolobÄMn-(l)-yl-(l)]-methan (Bd. VIII, S. 587) mit JodwasserstoffBäure (BT., W., R.). — 
Nadelohen (aus Alkohol). F: 190*. 

37* 
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4. Tetraoxo- Verbindungen C n H 2n -240 5 . 

[Diphenacyl-dicarbonsäure- (2.2')] - a n h y d r i d C u H„O s «= 

C|gi<CO ' ° H q CH> CO^ ' 11 *' B - Bei 4 ' 8td 8- Erhiteen von * Tl- Diphenacyl-dicarbon- 
säure-(2.2') (Bd. X, S. 915) mit 10 Tln. Salzsäure ir- fiteschlossenem Bohr auf 100° (Roskb, 
B. 18, 3116). Man löst Diphenacyl-dicarbonsäure-(2.2') in Salpetersäure (D: 1,51) und verreibt 
das ausfallende salpetersäurehaltige Produkt mit Soda (ReissBRT, Engkl, B. 88, 3287). 
— Prismen (aus Alkohol). F: 200—202° (Ro.), 202° (Rei., E.). Unlöslich in Wasser, leicht 
löslich in warmem Alkohol (Ro.). Geht beim Erhitzen auf den Siedepunkt und beim Lösen 

in konz. Schwefelsäure in Diphthalidylidenäthan C^H^g^^ 011 ' ^15<J^>C,H; (Syst. 

No. 2770) über (Rsi., E.}. liöst sich in Alkalien erst beim Kochen, dabei in Diphenacyl- 
dicarbonsäure-(2.2') übergehend (Ro.). 

Dianil des [Diphenacyl • dioarbonsäure - (2.2')] • anhydrids CjoHhOjN, = 

C A<cq N ' °' Ht) ' C H »q CH « ' °t : N ' C ^ >C,H^. B. Bei 5-stdg. Erwärmen des [Diphenacyl- 

dicarbonsfiure-(2.2')]-anhydrid8 mit Anilin auf dem Wasserbau (Rxjssxbt, Engel, B. 88, 
3288). — Körniger Niederschlag. Zersetzt sich bei 190 — 101°. Leicht löslich in Eisessig, 
schwerer in Alkohol, Behr schwer in Benzol, kaum löslich in Beazin und Ligroin. 

Bis-phenylhydrazon des [Diphenacyl - dioarbonsäure - (&2 / )] • anhydrids 

QAQA - (tf ^ K - OT - < W-CH,^-0(:N-»H-(^ >qtHi> A Aufl [Diphen . 

acyl-dicarbonBäure.(2.2')3-anhydrid und Phenylhydrazin bei 100° (R., E., B. 88, 3289). — 
Krystalle. F:242°. Schwer löslich in Eisessig, unlöslich in den übrigen organischen Lösungs- 
mitteln. Scheidet sich aus der Lösung in alkoh. Kalilauge unverändert ab. 



5. Tetraoxo-Verbindungen C n H 2 i l _2606. 

[ A n t h r a c h i n o n - d i c a r b o n s ä u r e - (2.3)| - a n h y d r i d (^f Co ^ ^- co\ 
Ci«H«0 ( , s. nebenstehende Formel. B. Durch Sublimieren von i I I l_ co /° 

Anthrachinon-dicarbon8äure(2.3) (Elbs, J. pr. [2] 41, 9). — Gelbe ^-^^CO' ^~- ' 
Blättchen. F: 334— 336° (Tetralin-G. m. b. H., Schbostsb, D. R. P. 408117; C. 19261, 
1811). Ziemlich löslich in Alkohol; kaum löslich in Ammoniak, leicht in Natronlauge (Elbs). 



6. Tetraoxo-Verbindungen C n H9 n _280 6 . 

Tetraoxo-Verbindungen O^HaO,. 

1. „Bisdiketohydrindenoxyd" C M H 8 4 = % H t <^>C^Q^Q<^^Cfi l . Diese 

Konstitution wurde von Gabbibl, Lkupold, B. 81, 1167 der im folgenden beschriebenen Ver- 
bindung beigelegt, welche aber von Radulssotj, C. 1088 DU, 1081 als Pentaozoverbindung 

CO CO 

der Formel C,H 4 <QQ j Q^C<Q,Q>C i H 4 erkannt worden ist. — B. Durch Kochen von 

Dioxy-bisdiketohydrinden (Bd. VIDI, 8. 557) mit Essigsäureanhydrid (Gabbibl, Lbutold, 
B. 81, 1166). — Orangegelbe Nadeln. F: 219—218° (Zers.) (G„ L.). 

2. Naphthaeendichinon-oxyd C^H.0, = CÄCCjjC) cq/^ä- b - Duwl1 

mehrtägige Einw. Ton Chlorkalklösung auf Naphthacendichinon(Bd. VII, S. 900)(Voawnirc*«L, 
B. 88, 4020). — Orangefarbene Nadelohen (aus Benzol). Schmilzt unscharf gegen 240°. Durch 
Einw. von Natronlauge entsteht die bei 199° schmelzende Säure Cj,H, O, (Bd. VD[, S. 899). 



Sylt. No. 2503] DIPHKNACYLDICABB0N8AUBEANHYBRID 681 

7. Tetraoxo-Verbindnngen C n H 2n -s2 5 . 

1. Tetraoxo-ms-methyl-dibenzoxapthentetrahydrid CnH^o^ Formel I 

oder II. jB. Man laßt 2,5 g 2.2'-Äthynden-bis-[3-o^-naphthoohinon-(1.4)] (Bd. VIII, 8. 658) . 
mit 15 com konz. Schwefelsaure 10 Minuten stehen (Hookkb, Cabnkll, Soc. 66, 83). 

— Orangefarbene Nadeln (aus Essigsaure). Geht beim Kochen mit verd. Natronlauge wieder 
in 2.2'-Äthyliden-bis-[3-oxy-naphthochinon-(1.4)] über. Gibt beim Kochen mit 3.4-Diamino- 
toluol-hydroohlorid (Bd. XIII, S. 148), Natriumaoetat und Essigsaure das Azin C n H,,0 1 N. 
(Syst. No. 4574). 

2. Tetraoxo-ms- isobutyl -dibenzoxanthentetrahydrid C„H 1§ 0,, 

Formel III oder IV. B. Man kocht 3 g 2-0xy-naphthochinon-<1.4) (Bd. Vm, 8. 300) mit 
3 com Isovaleraldehyd und 9 ccm Alkohol 3 Stdn. am Ruckflußkühler; ohne das dabei ent- 
stehende 2.2'-Isoamyliden-bis-[3-oxy-naphthochinon-(l,4)] zu isolieren, verdunstet man zur 
o o o o 



o 



in. J^JL II U I rv. 



~O !0 
O ° — TD 



Trockne, löst den Rückstand in 20 ccm heißer Essigsaure, versetzt die eiskalt gehaltene 
Lösung mit einem abgekühlten Gemisch von 20 com Essigsaure und 60 ccm kons. Schwefel- 
saure und gießt nach einigen Minuten in viel Wasser (Hookxb, Caknsll, Soc. 06, 84). — 
Orangefarbene Nadelchen (aus Essigsaure). Schmilzt unter Zersetzung etwas oberhalb 200*. 
— Liefert beim Kochen mit 3.4-Diamino-toluol-hydrochlorid, Natriumaoetat und Essigsaure 
das Azin CwH^N, (Syst. No. 4574). 



8. Tetraoxo- Verbindungen CnHjn-«^. 

1. 1.3-Bis-[1.3-dioxo-hydrindyliden-(2)]-phthalan, c _ ==c< ;Co> >C(iH4 
Anhydro-phthalylbisdiketohydrinden C^H^O,, C * H *\ /g_ r ^co- >r ~ t 

s. nebenstehende Formel. B. In geringer Menge aus «.y-Diketo- ^.co-- 51 * 114 

hydrinden (Bd. VII, S. 694) und Phthals&ureanhydrid bei Gegenwart von Essigsaureanhydrid 
(Mabohxsx, Q. 87 Ü, 304). In besserer Ausbeute bei etwa 1-stdg. Kochen von 2 Mol. -Gew. der 
Natriumverbindung des a.y-Diketo-hydrinden-^-carbons&ure-athyIesters (Bd. X, S. 823) 
mit 1 Mol.-Gew. Phthalsaureanhydrid und Essigsaureanhydrid (M.). Aus Phthalyl-bis-diketo- 
hydrinden (Bd. VII, S. 910) durch Kochen nut Essigsaureanhydrid (M.). — Gelbe Nadeln 
(aus siedendem Xylol oder Nitrobenzol). F: ca. 325°. Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich 
in Alkohol, Essigsaure und nedendem Benzol. Löslich in warmen Alkalien unter Botfarbung. 
— Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsaure eine Verbindung C„H, e O s = 

C,H i <^>C:C<£*^>CH 1 (T) [farblose Krystalle (aus Eisessig). F: 276«]. Liefert beim 

Kochen mit alkoh. Kalilauge Phthalyl-bis-diketohydrinden. 

2. Tatraoxo-ms-phenyl-dibanzoxanthentetrahydrid C„H M 0„ For- 
mel V oder VI. B. Man laßt 2,6 oom konz. Salzsäure zu einem kochenden Gemisch von 4 g 

2.2 / -Benzal-bis-t8-oiy-naphthoohinon.(1.4)] (Bd. VHI, S. 560) und 50 com Essigsaure zu- 
tropfen (Hookxb, Cabhsll, See. 66, 81). — Orangerote mikroskopische Prismen. Schwärst 
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sich gegen 245°. Fast unloalioh in Äther, Behr schwer löslich in Alkohol, nur wenig leichter 
in Chloroform, Benzol und Essigsaure. — Wird durch Kochen mit verd. Natronlauge in 
2.2'-Benzal-bis-[3-oxy-na;phthochinon-(1.4)] zurückverwandelt. Beim Erhitzen mit 3.4-Di- 
amino-toluol -hydrochlond, krystaliisiertem Natriumaoetat und EBBigs&ure entsteht ein 
Äzin CmH^OsN, (Syßt. No. 4574). 



9. Tetraoxo -Verbindungen C n H 9n -420j. 

4.4-PhthaJyl-3(C0).2;5(C0).6-dibenzoylen-pyran, occC^^co 

Anhydro-trisdiketohydrinden O^HnO,, s. nebenstehende [-'^ooo^ Cv C'CO( / ' s i 

Formel. Eine Verbindung der vielleicht diese Konstitution I J K Ä ,$___! J 

zukommt, s. Bd. VII, S. 910. ^^ «"^rv ^^ 



E. Pentaoxo- Verbindungen. 

Decarbousninsäure C^HjgO,, Formel I bezw. II, s. Syst. No. 4864. 

CHsCO CH» COHC-^ C0 ^C CCHs CHaOOCH:C(OH)C-^ C0 ^C CCH» 



I M li 

CHa COCHs CBU COCHi 



OC^ c _^C^ ^CCH» II- HO-dL 0e ^-(L^ o ,/&CH» 



Register für den siebzehnten Band. 

Vorbemerkungen $. Bd. I, 8. 939, 94:1. 



Acacatechin 209. 
Acacia-catechin 209. 

— catechu 209. 
Acenaphthen-chlorthionaph* 

thenindigo 646. 

— thionaph thenindigo 546. 
Acet- s. auch Aceto- und 

Aoetyl-. 
Acetaminofuran 248. 
Acetiminofurandihydrid 248. 
Aceto- 8. auch Acet- und 

Acetyl-. 
Acetohalogen-aldohexosen 

191. 

— arabinosen 175. 
Acetonyl-bernsteinsäure« 

anhydrid 566. 

— cöroxon 547. 
Aoetonylidenphthalid 512. 
Acetonyl-naphthalid 525. 

— phthaud 496. 
Aoetothienon 287. 
Aceto xy-braaan 138. 

— methylcumaranon 157. 

— methyldiathoiyphenyl« 

benzopyran 182. 

— methylthiophen 111. 

— methyltrimethoxyphenyl' 

benzopyran 194. 

— oxomethylcumaran 157. 

— phenylcumaran 130. 

— phenyldimethoxyphenyl* 

benzopyrandihydrid 186. 

— triphenylfuran 148. 
Acetyl- b. auch Acet- und 

Aoeto-. 
Aoetylamino- s. Aoetamino-. 
Acetyl-angelioalacton 448. 

— benzooumarin 527. 

t- benzooumarindibromid 
525. 

— benzocumaron 363. 

— benzotettonaauie 669. 

— Cumarin 511. 

— oumaron 338. 

— diphenylenoxyd 363. 

— furan 286. 

— fuiylamin 248. 

— meroaptothiophen 111. 



Acetyl-naphthalindicarbon« 
Säureanhydrid 572. 

— naphthalsaureanhydrid 

572. 

— naphthofuran 363. 

— naphthotetronsäure 572. 

— oximinobernßteiiißäure» 

anhydrid 554. 

— oximinocumaranon 467. 

— tetronsaure 556. 

— tbiophen 287. 

— thioxen 298. 
Adipinsaureanbydrid 415. 
Äthebenol 167. 
Äthopropenylfuran 48. 
Äthoxy-athylcumacott 126. 

— chlorphenylxanthen 140. 

— cumaron 121. 

— dibenzoxanthen 148. 

— methylcumaron 123. 
Äthoxyphenyl-cumaran 130. 

— dibenzoxanthen 151. 

— maleinisoimid 434. 

— xanthen 139. 
Äthyl-acetyltbiophen 297. 

— äthylidenbernateinsaure« 

anhydrid 462. 

— äthyUdenbutyrolacton 267. 

— aminomethylcumarin 493. 

— benzocumarin 367. 

— benzopyroxoniumchlorid 

126. 

— benzopyryliumcblorid 126. 

— benzoylthiophen 361. 

— bernsteins&ureanhydrid 

416. 

— butyrolacton 238. 

— oaprolacton 243. 

— citraconBiureanhydrid 447. 

— Cumarin 340. 

— cumarinoxim 331. 

— cumaron 61, 62. 

— dioxymethylbenzalaoeton 

lötf. 

— dröhenylacetylathylenoxyd 

Äthylen-oxyd 4. 

— phthalamid 480. 

— Buocinamid 409. 
Äthyl-furfurylather 112. 

— furyloarbinol 113. 



Ätbyl-glutarsäureanbydrid 
418. 

— hexanolid 243, 246. 
hexenolid 267. 

Äthyliden-glutarsaureanhys 
drid 447. 

— phthalid 339. 
Äthyl-itaconsäureanhydrid 

449. 

— maleinsaureanhydrid 445. 

— methylenbernfiteinsäure 9 

anhydrid 449. 

— napbthocumarin 367. 

— önanthoylthiophen 304. 

— oxystyrylketon 126. 

— pentanolid 241. 

— phenopyryliumchlorid 126. 

— phenylbutyrolacton 324, 

325. 

— phthalid 321. 

— phtbalidylathylketon 498. 
Äthylpropyl-benzopyranol 

127. 

— benzopyroxoniumaalzel27. 

— benzopyryliumsalze 127. 

— phenopyryliumsalze 127. 
Äthyl-tetronsaure 416. 

— thienylketon 295. 

— thiocumarin 341. 

— thiophen 39, 40. 

— triphenybnethylthiophen 

93. 

— valerolacton 240, 241. 
Alantcampher 327. 
Alantolacton 327. 
Alantolacton-biflhydrobromid 

305. 

— bishydrochlorid 305. 

— hydrobromid 308. 

— hydrochlorid 308. 
Aldenydo- s. Formyl-, 
Allo -dimethyli8opropylphe* 

nylfulgid 521. 

— trimethylphenylfulgid 518. 
Allylenoxyd 20. 
Amino-athylmaleinamidsäure 

433. 
— • benzolazothiophen 432. 

— methylcrotonlacton 413. 

— methylengiutaconBäure* 

anhydrid 559. 
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Amino-methylenphthalid 491. 

— thiophen 248. 
Amyl-amylidenbutyrolacton 

268. 

— butyrolaoton 245. 
Anellierung (Bezeichnung) 1. 
Anetholoxyd 115. 
Angelioalacton 252, 253. 
Anhydroaoetoxydimethylben« 

zopyranol 158. 
Anhydroacetoxymethyl-di« 
aoetoxyphenylbenzopyra* 
nol 194. 

— diathoxyphenylbenzo» 

pyranol 194. 

— phenylbenzopyranol 164. 

— phenylbenzyibenzopyranol 

173. 

— trimethoxyphenylbenzo* 

pyranol 217. 
Anhydro-acetoxyphenylben* 
zylbenzopyranol 172. 

— acetoxytrimethylbenzo« 

pyranol 159. 

— benzoyloxymethylphenyl* 

benzylbenzopyranol 173. 

— benzoyloxyphenylbenzyl' 

benzopyranol 172. 

— brasilintrimethylather 183. 

— dJacetonphenanthrenchi* 

non 637. 
Anhydrodiacetoxy-dimetbyl' 
benzopyranol 178. 

— methyldiathoxyphenyl« 

benzopyranol 216. 

— metbylphenylbensopyranol 

182. 

— methyltrimethoxyphenyl* 

benzopyranol 231. 

— phenylbenzylbenzopyranol 

188, 189. 

— (rimethylbenEopyranol 

179. 
Anhydro-dibenzoyloxyphe* 
nylbenzylbenzopyranol 

— dünethoxyphenylbenzyl» 

benzopyranol 188, 189. 

— dioxydimethylbenzopyra» 

nol 177, 178. 
Anhydrodioxymethyl-di« 
athoxyphenylbenzopyra* 
nol 215, 216. 

— phenylbenzopyranol 181, 

182. 

— trimethoxyphenylbenzo« 

pyranol 230, 231. 

— trimethoxyphenylbenzo« 

pyranolbuphenylhydr« 
azon 230. 

— trimethoxyphenylbenzo« 

pyranoloxim 230. 

— trioxyphenylbenzopyranol 



Anhydro-dioxyphenylbenzyl* 
benzopyranol 189. 

— dioxyphenyldimethoxy* 

phenylbenzopyranol 228. 

— dioxytrimethylbenzo* 

pyranol 178, 179. 

— enneaheptit 208. 

■ — enneaheptitpentaacetat 
208. 

— enneaheptittetrabenzoat 

208. 

— glykogallol 176. 

— glykopyrogaltol 176. 

— hamatoxyBntetramethyl« 

ather 203. 

— methoxymethylphenyl* 

benzopyranol 164. 

— methoxymethylphenyl* 
bensylbenzopyranol 173. 

— methoxyphenylbenzyl* 



opyrai 
nylben 
benzopyranol 172. 



— methyloxyphenylbenzo* 

pyranol 166. 

— nitrosooxymethyldiath* 

oxyphenylbenzopyranol 
194. 

— nitroBOOxyphenylbenzyl* 

benzopyranol 172. 
Anhydrooxy>dimethylbenzo* 
pyranol 158. 

— dimethyldtoxymethylphe* 

nylbenzopyranol 200. 

— diphenylbenzopyranol 170. 

— indenobenzopyranol 887. 
Anhydrooxymethyl-diathoxy* 

phenylbenzopyranol 193. 

— dioxyphenylbenzopyranol 

193. 

— phenylbenzopyranol 164. 

— trimethoxyphenylbenzo« 

pyranol 217. 

— trioxyphenylbenzopyranol 

217. 
Anhydro-oxyphenylbenzo* 
pyranol 373. 

— oxyphenylbenzylbenzo* 

pyranol 171. 

— oxytrimethylbenzopyranol 

— phthalylbisdiketohydr* 

inden 681. 

— sorbit 191. 
Anhydrotetramethyl-hama' 

toxykm 224, 886. 

— hamatoxylonaoetat 224, 

220. 

— hamatoxykmmethylWiher 

224, 226. 
Anhydrotetronaaure 404. 
Anhydrotrimethyl-braailon 

203, 204. 

— braeilonaoetat 204, 205. 

— braeilonmeüiylather 201, 

205. 



Anilino-brommaleina&ure« 
anhydrid 666. 

— ehlonnaleinsaureanhydrid 

664. 

— orotonlacton 403, 404. 

— Cumarin 488. 
Anüinoformylamino- a. Phe* 

nylureido-. 
Anilino-formyliminothiophen« 
dihydrid 249. 

— methylorotonlaoton 413. 

— methyloumarin 494. 
Anisyl&thylenoxyd 116. 
Anthraoen-dioarbonsaure« 

anhydrid 637. 

— thionaphthenindolignon 

547. 
Anthraohinondioarbonaaure« 

anhydrid 680. 
Anthraoumarin 637. 
Anthronylidenphthalid 647. 
Apooamphenaureanhydrid 

453. 
Azelainsaureanhydrid 425. 



B. 

Behenolaoton 248. 
Benzal- b. auch Benzyliden-. 
Benzal -bernsteinaiureanhy« 
drid 611. 

— cinnamalbernsteinaaure' 

anhydrid 542. 

— oumaranon 375. 

— diphenylmaleid 399. 

— diphenylmaleiddinitrur 

399. 

— glutanaureanhydrid 512. 

— methylbenzalbernstein* 

aaureanhydrid 539. 

— phthalid 476. 

— phthaliddinitarür 377. 

— thioxanthen 87. 

— xanthen 87. 
Benzamino-oumarin 487. 

— oumarindibromid 487. 

— methylphenyloarbinol 616. 
Benafarfl 516. 
Benzfariltetrabromid 497. 
Benzhydryl-maferinaaure» 

anhydrid 634. 

— thiophen 82. 
Benzo (Bezeichnung) 1. 
Benzooarbaax>l(Bea«iohnnng)2. 
Benioohinolm(B«Meiohmtng)l. 
Bensoohinoa- a. Ghinon-. 
Benzo-ohromon 850. 

— oöroxen 96. ■ 

— oOroxenol 401; Aeetjrl* 

derivat 160. 

— oöroxon 401. 

— oumaranon 128. 

— Cumarin 854, 859, 850. 
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Benzo-oumaron 69, 70; (Be» 
Zeichnung) 1. 

— flavanon 389. 

— flaron 390. 

— flaronol 642. 

— funnM; (Bezeichnung) 1. 

— furandihydrid 50, öl. 
Benzolazo-furyldihydroresor« 

ein 667. 

— homophthalsaureanhydrid 

— pyromekonaaure 658. 

— tetronsaure 663. 

— thionaphthen 469. 

— thiophenin 432. 

— triaoets&urelaoton 658. 
Benzonaphtho-furan 84. 

— pyron 388, 389. 
Benzophenon-dicarbonhydr* 

oxamsaure, Anhydnd 672. 

— dicarbonaaureanhydrid 

572. 

— sutfon 368. 
Benzo-pyran 60. 

— pyrandihydrid 62, 63. 

— pyranol (Bezifferung und 

Salze) 122; (Theoretisches 
über 8alze) 116. 

— pyron 327, 328, 333; (All* 

gemeines über Konstitu« 
tion) 268. 

— pyroxoniumsalze 122. 

— pyrylinmsalze 122; (Theo* 

retiachen) 117. 

— tetronaiure 488. 
Benzotetronsaure-bromid 332. 

— ohlorid 331. 

— phenylhydrazid 488. 
Benzo-thiophen 59. 

— thiophendihydrid 51. 

— xanthen 84. 

— xanthon 388, 389. 

— xanthoxoniumaalze 138. 

— xanthydrol 138. 

— xanthyliumsalze 138. 
Benzoyl-bensocumarin 644. 

— benzoesaurepseudochlorid 

361. 

— chroman 368. 

— cumaran 365. 

— oumarin 534. 

— Cornaron 875. 

— dibenzoxanthylaoeton 651. 

— dinaphthopyrylaceton 651. 

— diphenyloärbinol 142. 

— diphenylenoxyd 390. 

— diphenylmaleid 646. 
Benzoykn-oumarin 537. 

— thioxanthen 396. 

— xanthen 395. 
Benzoyl-furan 848. 

— furfuroylmethan 516. 

— furylathylen 863. 



Benzoyl-furylbutadien 363. 

— naphthaiindicarbonsaure« 

anhydrid 577. 

— naphthalsaureanhydrid 

577. 
■ — phthalidylaceton 574. 

— phthalsaureanhydrid 572. 

— phthalylaceton 576. 

— thiophen 348. 

— triphenylcarbinol 149. 

— xanthen 392. 

— xanthon 544. 

— xanthylaceton 545. 
Benzpinakolin 94. 
Benzyl-aoenaphthen 103. 

— athylenoxyd 51. 

— angelicalacton 343. 

— bernsteinsaureanhydrid 

495. 

— butyrolacton 322. 

— caprolacton 326. 

— crotonlacton 340. 

— cumaran 76. 

— diphenylmaleid 397. 
Benzylenxanthen 87. 
Benzyl-formylfuran 350. 

— f urfurol 350. 

— furfuryl 68. 

— glutanaureanhydrid 497. 
Benzyliden- ». auch Benzal-. 
Benzyliden-fluorenylidenbern« 

flteinsaureanhydrid 550. 

— furfurylidenaoeton 364. 

— furfurylidenaoetonbis* 

hydroBulf onsaureB Kalium 
364. 
Benzyl-iminophthalid 482. 

— mahünaaureanhydrid 611. 

— naphthalindicarbonBaure« 

anhydrid 542. 

— naphthalsaureanhydrid 

542. 

— phthaüd 365. 

— phthalisoimid 482. 

— tetrona&ure 495. 

— thiophen 67. 

— thioxanthen 86. 

— thioxanthydrol 143. 

— thioxanthyliumsalze 143. 

— yalerolaoton 324. 

— xanthen 85. 

— xanthoxoninmaalze 142. 

— xanthydrol 142. 

— xanthyliumsalze 142. 
BernsteinBaureanhydrid 407 ; 

Phenylhydrazon 410. 
Bezifferung der heterocycli* 

Bchen Verbindungen 1. 
Bi- s. auch Bis- und Di-. 
Bicyoloheptandicarbonsaure* 

anhydrid 463. 
Bis- a. auch Di-. 



Bisathoxybenzhydrylfuran 

174. 
Bisbromphenyl-furan 81. 

— maleins&ureanhydrid 633. 

— xanthylperoxyd 141. 
Bischlor-acetoxycumaranon 

177. 

— acetoxyoxocumaran 177. 

— phenylphthalid 392. 

— phenylxanthylperoxyd 

140. 
BiBdibenzoxanthyl-ather 148. 

— eulfid 148. 
Bia-dibrompropylbutyrolac« 

ton 247. 

— diketohydrindenoxyd 580. 
~ dinaphthopyrylather 148. 

— dinaphthopyrylBulfid 148. 

— dioxohydrindylidenphtha* 

lan 581. 
Biediphenylen-fulgid 562. 

— furan 102. 

— pyron 402. 
Biadiphenyl -hydrazonobern* 

steinBäureanhydrid 579. 

— methylenbernßteinBaure» 

anhydrid 551. 
Biadiphenylylphthalid 403. 
Biafurfurylidenamino-dimeth* 

oxydiphenyl 280. 

— dimethyldiphenyl 280. 

— diphenyl 280. 

— toluol 280. 

— weinsaure 280. 
Bis-isopropylphenylfulgid 640. 

— mewoxybenzhydryuuran 

174. 

— methylfurfurylidenhydr* 

azinodiphenylmethan 
284. 

— nitrometbylphenyl« 

phthalid 394. 

— nitrophenylhydrazono» 

bernsteinsäureanhydrid 
578. 

— nitrophenylmaleinsaure» 

anhydrid 533, 634. 

— oxidopropylather 106. 

— oxybenzhydrylfuran 174. 

— oxydiphenyliaopropylfuran 

175. 

— phenylhydrazonobernstein' 

aaureanhydrid 578. 

— phenylbydrazonobutyro* 

lacton 564. 
■ — phenyliminophthalan 482. 

— phenylxanthylperoxydl40. 

— tolylxanthylperoxyd 143. 
Blookoateohu 209. 
Brasan 84. 
Brasanchinon (Bezifferung) 

637. 
Brasilin 194. 
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Braeilin-methyl&thertri&thyl> 
ather 197. 

— tetraaoetat 197. 

— tetramethylather 196. 

— triaoetat 197. 

— trimethylather 196. 

— trimethyl&theracetat 197. 
Brenzcatechin, Diglycid&ther 

des 105. 
Brenzweina&ureanhydrid 414. 
Brom-acenaphthenthionaph« 

thenincügo 046. 

— aoetylbenzoonmaron 363. 

— aoetyloumarin 512. 

— acetylcumaron 339. 

— aoetylenylfuran 49. 

— acetylnaphthofuran 363. 

— acetylthiophen 288. 

— aoetylthioxen 298. 

— athylathylenoxyd 11. 

— athylbenzoylthiophen 351. 

— athylenoxyd 6. 

— athylthiophen 39, 40. 

— anetholoxyd 115. 

— anhydrotrimethylbraeilon* 

acetat 205. 

— anilinocrotonlacton 403. 
Bromanilinomaleinsaure- 

anhydiid 555. 

— isoanil 555. 

Brom -apocamphersaureanhy » 
drid 453. 

— benzalphthalid 377. 

— bensocumarin 360. 

— benzooumaron 70. 

— bensoflavanon 390. 

— benzoyloumaron 375. 

— beneoylvalerolacton 498. 

— benaylbutyrolacton 322. 

— bernäteinsaureanhydrid 

410. 

— bisbromphenylfuran 81. 

— biaphenyliminoanilino« 

furandihydrid 665. 

— braailin 197. 

— brasilintrimethyläther 197. 
Brombrom -benzyldiphenyl* 

methylenbernsteins&ure* 
anhydrid 547. 

— benzvlphthalid 366. 

— furyfathylen 47. 

— methylbenzylphthalid 369. 

— methylbernsteinaaurean' 

hydrid 416. 

— methylphthalid 318. 

— vinylxuran 47. 
Brom-butyltbiophen 44. 

— campherhydroximB&ure* 

anhydrid 458. 

— oamphersaureanbydrid 

468, 459, 460. 

— campholacton 260. 

— oampholid 266. 

— oampbonolacton 460. 

— camphoryloxim 458. 



Bromcatecbin-pentaacetat 
213. 

— pentamethyl&ther 213. 

— tetramethyl&tber 212. 

— tetramethyl&theracetat 

213. 
Brom-oblormethylbutyrolac» 
ton 237. 

— oitraoonB&ureanhydrid441. 

— orotonlaoton 250, 251. 

— oumarin 331, 332. 

— cumarindibromid 316. 

— cumaron 57, 68. 

— cumarondibromid 60. 

' — cyolohexanolcarbonsaure, 
Laoton 256. 

— debydracetsaure 565. 

— diaoetozyxanthen 161. 

— dibrommethylphthalid 

318. 

— dibrompropylvalerolaoton 

244. 

— dihydrocampholenolacton 

262. 

— dibydrocumarin 316. 
Bromdunethyl-aoetylthiophen 

298. 

— benzoylthiophen 351. 

— bernateinBaoreanbydrid 

417. 

— butyrolaoton 240. 

— cumalin 291. 

— Cumarin 341, 342. 

— phenylbutyrolacton 325. 

— pyron 291, 294. 
— • valerolaoton 242. 
Brom-dinaphthylenthiophen 

98. 

— dinitromethyltbiophen 39. 

— diozoanilinofurandihydrid 

555. 

— dioxodimetbylbenzochro» 

mandihydrid 519, 520. 

— dioxopbenyliminofuran« 

tetrabydrid 555. 
Bromdipbenyl-brombenzyl* 
crotonlacton 397. 

— brombenzylitacons&ure* 

anhydrid 547. 

— orotonlaoton 379. 

— oxynaphthyleasigaaure, 

Lacton 401. 
Brom-flavon 373. 

— formylpbtbalid 492. 

— furan 27. 

— furantetrahydrid 10. 

— furylaoetylen 49. 

— hamatoxylinpentaacetat 

221. 

— hydrocumarin 316. 

— isobrenzfrohleims&ure 439. 

— iaonitrocampher 468. 

— jodcrotonlaoton 252. 

— lodoxofurandihydrid 262. 

— lapachon 619, 620. 



Brom -maleinsäureanhydr id 
435. 

— methebenol 167. 

— metboxypbenylpropylen«' 

oxyd 115. 
Brommethyl-aoetyltbiophen 
295. 

— benzoylbutyrolacton 498. 

— bernsteinsaureanhydrid 

415. 

— brombenzylcumaranon 

368. 

— brombenzyltbioflavanon 

395. 

— butyrolaoton 236. 

■ — oumaranon 124, 126. 

— Cumarin 336, 338 ; Tgl. 61 7. 

— dibrompropylbutyrolacton 

244. 
Brommethylenphthalid 334. 
Brommethyl-furfurol 290. 

— furfurylidenphenylhydr« 

azin 283. 

— maleinsaureanhydrid 441. 

— methoathylolcyclopentan* 

carbonsaure, Lacton 264. 

— methylphenacalflaTen 400. 
■ — octylthiophen 46. 

— phenylfurantetrabromid 

54. 

— phtbalid 318. 

— tetronsaure 414. 

— tbiophen 37, 38. 
Brommorphenol-aoetat 136. 

— methyl&ther 136. 
Brom-naphthalsaureanhydrid 

623. 

— naphthofuran 70. 

— nitrocumaron 59. 

— nitrophenylTalerolacton 

323. 

— octylthiophen 46. 
Bromoxo-biBphenylimino* 

furantetrahydrid 555. 

— brombenzylthionaphthen* 

dihydrid 365. 

— chroman 316. 

— dimethyldiphenylcumaran 

394. 
Bromoxodiphenyl-benzo« 
oumaran 401. 

— brombenzylfurandihydrid 

397. 

— oumaran 391. 

— furandihydrid 379. 
Bromoxofurandihydrid 250, 

251. 
Bromoxomethyl-l 



cumaran 

— brombensylthionaphthen' 

dihydrid 369. 

— oumaran 124, 125. 

— diphenyloumaran 392, 393. 

— phenyloumaran 365. 
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Bromoxophenyl-benzo« 
oumarsn 389. 

— cumaran 361. 

— iminoanilinofurandihydrid 

665. 

— isochroman 364. 

— ■ nitrophenylpyrandihydrid 

383. 
Brornoxo-thionaphthendiby* 

drid 121. 

— tolyl isochroman 368. 

— triphenylf urandihydrid 

Bromoxy-cyclohexylesaig* 
saure, Lacton 257. 

— dimethyltriphenyleesig* 

saure, Laoten 394. 
— ■ diphenyleasigsaure, Lac* 

ton 361. 
Bromoxymethyl-cumaron 1 24, 

125. 

— cyclohexylessigsaure, Lac« 

ton 269. 

— oyclopentylnobutteraaure, 

Lacton 264. 

— diphenylessigaaure, Lacton 

365. 

— triphenvlessigsaure, Lac* 

ton 392, 393. 
Brornoxy-naphthoesaure, Lac* 
ton 362. 

— naphthyleasigsaure, Lac* 

ton 363. 

— phenylxanthen 140. 

— totrahydronaphthoesatire, 

Lacton 343. 

— thionaphthen 121. 

— trimethylcyclopentylessig* 

saure, Lacton 262. 

— triphenylesaigsaure, Lac* 

ton 391. 
Bromphenaoalflaven 399. 
Bromphenyl-butyrolacton 

— cum&lin 348. 

— cumaron 78, 79. 

— dihydrocumarin 364. 

— dihydroiaocumarin 364. 

— iminobernsteinsaureanhy« 

drid 665. 
• — inunobernsteinsaureisoanil 
566. 

— iminobutyrolacton 403. 

— oxynaphthylessigsaure, 

Laoten 389. 

— pyron 348. 

— valerolacton 322. 

— xanthoxoniumsalxe 141. 

— xanthydrol 140, 141. 

— xanthyliumsalze 141. 
Brom-phthalid 312, 313. 

— phthalaaureanhydrid 486. 

— propylenoxyd 9. 

— propylthiophen 42. 

— propylvalerolacton 244. 



Brom-pyromekonsäure 437. 

— pyron 272. 

— santonin 607. 

— tetrahydrofuran 10. 

— tetronsäure 405. 

— thiophen 33. 

— tolyldUiydroisocumarin 

368. 
— ■ tolyltolacalchromen 400. 

— triacets&urelacton 443. 

— tribrommethylphthalid 

319. 
Bromtrimethyl>bernstein* 
s&ureanhydrid 422. 

— butvrolacton 242, 243. 

— cyclohexanolcarbonsaure, 

Lacton 266. 

— oyclopentanolcarbonB&ure, 

Lacton 260. 

— glutarsaureanhydrid 423. 
Brom -triphenylcrotonlacton 

397. 

— triphenylmethylthiophen 

— trisphenyliminofuran* 

totrahydrid 666. 

— valerolacton 236. 

— xanthon 366. 
Butanolid 234. 
Butenolid 249. 
Butyl-butyrolaoton 244. 

— cumaron 65. 

— dipbenylbutyrolacton 372. 

— diphenylcrotonlacton 386. 

— diphenylfuran 83. 

— hexahydropbthalid 268. 

— phthalid 326. 

— thiophen 44. 

— xanthon 371. 
Butyrolacton 234. 



C 

Cacaol 210. 
Cajepntol 24. 
Camphenoxyd 45. 
CampherhydroximBaure« 

anhydrid 467. 
Camphersaure-&thybsoimid 

467. 

— anhydrid 466, 469; Oxim 

467. 

— benzylisoimid 467. 

— isoimid 456. 

— methylisoimid 466, 467. 

— tolylisoimid 466, 467. 
C^unpnerylfurfuryliden* 

semicarbaua, Oxim des 

284 
Camphoiacton 260, 261. 
Campholandiol, Anhydrid des 



Campholeno-laoton 301. 
— laotondibromid 263. 



Campholenyloxyd 22. 
Campholid 264, 266, 266. 
Campholytolacton 260. 
Camphonitrophenol 467. 
Camphonolacton 460. 
Camphonololaoton 261. 
Camphopyrsäureanhydrid 463. 
Camphoryloxhn 457. 
Cannabinolaoton 324. 
Caprinolacton 246. 
Caprolacton 237, 238. 
Capryl- s. Octyl-. 
Caprylolacton 243, 244. 
Carbathoxyamino-cumaron 

309. 
-— foran 248. 

— thiophen 249. 
Carbathoxyimino-cumaran 

309. 

— forandihydrid 248. 

— thiophendihydrid 249. 
Carbamidaaurefurfurylester 

113. 
Carbomethoxy-aminofuran 
248. 

— iminofurandihydrid 248. 
Carbonium-aalze 117. 

— valenz 117. 
Carbonyl-bisaminothiophen 

249. 

— bünninothiophendihydrid 

249. 

— diphenylaulfon 358. 
Carlinaoxyd 72. 
Carnaubawacha, Lacton der 

Oxycarbonsaure CuHtaO, 

auB 247. 
Caronsaureanhydrid 460. 
Carvenolid 302. 
Carvenoliddibromid 263, 264. 
Catechin 209, 210, 213. 
Catechin a 209. 
Catechin b 210. 
Catechin c 210. 
Catechin-pentaacetat 212,213. 

— pentebenzoat 212, 213. 

— pentamethyläther 212. 

— tetramethylather 211. 

— tetramethylatheracetat 

212, 213. 
Catechu 209. 
Catechusaure 209. 
Cetenoxyd 20. 
Chinocarboniunualzfonnem 

117. 
Chinolingelb 480. 
ChinondicarbonBaureanhydrid 

679. 
Chlor-acetyloumaron 339. 

— aoetylthiophen 287, 288. 

— acetylvalerolaoton 421. 

— athylenoxyd 5. 

— athyltbiophen 39. 

— anilmoorotonlacton 403. 
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Chlor-anilinomalemsaure» 
anhydrid 664. 

— aiülinomaleinaiureisoani] 

664, 666. 

— apooampheroaureanhydrid 

463. 

— benzooumaron 69, 70. 

— benzophenonaulfon 368. 

— benzoyhralerolacton 407. 

— bernsteinaaureanhydrid 

410. 
Chlorbrom -aoetoxydiphenyl' 
furantetrahydrid 132. 

— bernsteinaaureanhydrid 

411. 

— oampheraaureanhydrid 

459. 

— maleinaaureanhydrid 436. 

— oxydiphenylfurantetra* 

hydnd 132. • 

— phthalid 313. 

— phthalsaureanhydrid 486. 

— tetronsaure 406. 

— valerolaoton 237. 

— valeryloxydiphenylfuran* 

tetrahydrid 132. 
Chlorbutyl-diphenylfuran 83. 

— furan 43. 

— thiophen 44. 
Chlor-camphers&ureanhydrid 

467, 459, 460. 

— oitraoonsaureanhydrid441. 

— crotonlacton 260. 

— Cumarin 331. 

— oumaron 67. 

— dehydracetsaure 666. 

— dibromoxothionaphthen* 

dihydrid 310. 
Chlordfoxo-ardlinofuran» 
dihydrid 664. 

— phenyliininofurantetra* 

hydrid 664. 

— thionaphthendibydrid 469. 
Chlorepoxy-menthanol 110. 

— menthanon 266. 

— methylbutanol 107. 
Chlor-furylaorolein 306. 

— jodorotonlacton 261. 

— jodoxofurandibydrid 261. 

— jodoxydiphenytfurantetra« 

bydrid 133. 

— lepiden 100. 

— maleinaaureanhydrid 434. 

— methoxyphenyldibenzo« 

zantben 151. 
Chlormetbyl-aoetylbutyro« 
laoton 421. 

— benzoylbutyrolaoton 497. 

— butyrolaeton 236. 

— crotonlacton 263. 

— Cumarin 336, 337. 

— dibenzoxanthen 92. 

— dinaphthopyran 92. 

— furfarol 290. 

— makinsÄureanhydrid 441. 



Chlor-methylphenyloumaron 
79. 

— methylthiophen 37, 38. 

— naphthalaftureanhydrid 

622. 

— napbthofuran 69, 70. 
Chlornitro-oumaron 59. 

— metbylphthalid 319. 

— oxyathylphenylglyoxyl' 

saure, Lacton 494. 

— phenylmilchsaurelacton 

315. 
Chloroxido-menthanol 110. 

— menthanon 266. 
Chloroxo<-bisphenylimino» 

furantetrahydrid 564, 656. 

— furandihydrid 260. 

— methylrurandibydrid 263. 

— phenyliminoaniJinofuran* 

dibydrid 564, 665. 

— thionapbthendihydrid 120, 

121. 
Cbloroxy-cumaran 114. 

— naphthoeaaure, Lacton 

362. 

— pbenylxanthen 140. 

— tbionapbtben 120, 121. 
Chlorpbenyl-cumarin 374. 

— oumaron 79. 

— dibenzoxanthen 99. 

— dinaphthopyran 99. 

— furylpropan 68. 

— hydnzonovalerolacton412. 

— iminobernateina&ure* 

anhydrid 664. 

— üninobernsteinsaure* 

iaoanil 664, 666. 

— imtaobutyrolacton 403. 

— phthalid 361. 

— xanthen 86. 

— xanthoxoniumsalze 140. 

— xanthydrol 140. 

— xanthydrolathylather 140. 

— xanthyliumsalze 140. 
Chlor-phthalsatireanhydrid 

482, 483. 

— propylenoxyd 6. 

— pyromekonsaure 437. 

— aantonin 607. 

— tetraphenylorotonlacton 

402. 

— tbionaphthenohinon 469. 

— thiophen 32. 

— thioxanthondioxyd 368. 

— tolymydrazonovakro* 

laoton 412. 

— tolylxanthen 86. 

— tribrompropylenoxyd 9. 

— trioblormeuiylphtbalid 

318. 

— trimethylenoxyd 6. 

— trioxynapbthalln 616. 

— trrphenyuuran 90. 

— triphanylmethylthiophen 



Chlor-valerolacton 236. 

— xanthon 366. 
Gbroman 52. 

Chromanon (Bezifferung) 316. 
Chromen (Bezifferung) 60. 
Chromon 327; (Allgemeines 

über Konstitution) 268. 
Chromosantonin 608. 
Chromoaantonin-oxim 608. 

— phenylhydrazon 608. 

— saure 608. 
Gbrysodiphenaaureanhydrid 

642. 
Cibascharlaeh G 646. 
Cineol 23, 24. 
Cinnamalbernsteinsaun' 

anhydrid 516. 
Cinnamenyl- s. auch Styryl-. 
Cinnamenyl-glutarsaure« 

anhydrid 516. 

— itaoonsiureanbydrid 616. 
Cinnamoylthiophen 363. 
Citraoonaaureanbydrid 440. 
Citradibrombrenzweinaaure* 

anhydrid 415. 
Cnxaloxyd 262. 
Citronellaloxyd 247. 
Göroxan (Bezeichnung, Be» 

zifferung) 87. 
Cöroxen 89. 
OQroxenol 395; Aoetylderiyat 

146. 
Cdroxon 396. 
Cörthian (Bezeiohnnng, Be« 

zifferung) 87. 
Corthien (Bezeichnung, Be* 

zifferung) 89. 
Corthienol 396. 
Cörthion 396. 
Oörulinpentaaoetat 228. 
Oolatein 210. 
Colatin 210. 
Oornioularlaoton 388. 
Crotonlacton 249. 
Cumalin 271. 
Cumaran 60. 
Cumarandion 466. 
Cumarandionoximphenyl* 

hydrazon 407. 
Cumaranol 114. 
Cumaranon 118. 
Cuniaranyl-athylalkohol 115. 

nitrit 114. 
Cumarin 328. 
Cumarin-aldebyd 610. 

— dibromid 816. 
oxim 830. 

— oxünathylither 881. 
phenylhydrazon 881. 

Cornaron 64; Polymere 56. 
Cutnaxon^mlcrhydria 114. 

— dibromid 60. 
dichlorid 50. 

— dibydrid 60. " 
CumaronylUtbylalkobol 185. 
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Cumaronylcarbinol 124. 
Cumaroxim 330. 
Chiminalbernsteinsaure* 

anhydrid 616. 
Cumyl- s. Isopropylphenyl- 
Cyolö-butandicaxbonsäure* 

anhydrid 446. 

— butendicarbons&ure« 

anhydrid 461. 

— heptanolcarbonsaure, 

Lacton 257. 

— hexadiendicarbons&ure' 

anhydrid 464, 466. 

— hexandkarbonaaure* 

anhydrid 462. 

— hexanolcarbonaaure, 

Lacton 266. 

— hexendicarbona&ure* 

anhydrid 461, 462. 

— hexenoxyd 21. 

— pentandioarbonsaure' 

anhydrid 449, 460. 

— pentendicarbonsaure' 

anhydrid 461. 

— pentenoxyd 21. 

— propandioarbonsaure* 

anhydrid 442. 



D. 

Deoa- ■. anoh Deka-. 
Deoalacton 246. 
Decanolid 246. 
Deoylenoxyd 18. 
Dehydraoet-chlorid 662. 

— saure 669. 
Dehydraoete&ure-athylather 

663. 

— methylather 663. 

— oxint 662, 663. 

— phoephat 663. 
Dehydro-aoetophenonaceton' 

carbonsaure 613. 

— benioyleasimaure 576. 

— lapachon 624. 

— propkmykssigsaure 666. 
Deka- b. auch Deoa-. 

Desoxy-benaoin 76. 

— benzoindioarbonsaure, 

Anhydrid 672. 

— tetramethylhamatoxylon 

203. 

— trimethylbraBÜon 183. 
Di- b. auoh Bi- nnd Bia-. 
Diaoenaphthylenothiophen 97. 
Diacetoxy-cumaranon 177. 

— oxooumaran 177. 

— phenylxanthydrol 186. 

— trimethoxybrasan 226. 
Diithoxyaoetoxymethyl< 

flaven 182. 



Diathoxypropylenoxyd 234. 
Diathyl-acetylthiophen 301. 

— athylenoxyd 14. 

— bernsteinsaureanhydrid 

424. 

— butyrolaoton 245. 

— chromen 66. 

— diphenylenathylenoxyd80. 

— diphenyltetrahydropyron 

372. 

— dipropyl&thylenglykol, 

cycluches Oxyd aus 19. 

— homophthalsaureanhydrid 

498. 

— roaleinsaureanhydrid 461. 

— phenanthron 80. 

— phthalan 54. 

— phthalid 325. 

— phthalylbenzidin 481. 

— tetronsaure 424. 

— thiophen 44. 

— trimethylenoxyd 15. 
Dialkylaminophenylimino« 

phthalid© 482. 
Dialjylbutyrolacton 301. 
Diaminophthalid 482. 
Diamylenoxyd 18. 
Dibenzalbernsteinsaure' 

anhydrid 638. 
Dibenzo-oumaran 82. 

— cumaron 84. 

— furan 70; (Bezeichnung) 1. 

— penthiophen 74. 

— pyran 73. 

— pyranol 129. 

— pyron 364, 360; (Allge» 

meines über Konstitution) 
268. 

— thiophen 72. 

— thiopyran 74. 

— xanthen 90. 

— xanthon 398. 

— xanthydrol 145. 

— xanthydrolathylather 148. 

— xanthydrohnethylather 

148. 

— xanthylacetylaoeton 649. 

— xanthyliumsalze 146. 
Dibenzoyl-furan 638. 

— furanbiBphenylhydraeon 

638. 

— furandioxim 638. 

— furylpropan 640. 

— oxyphenylxanthydrol 186. 
Dibenzyl-benzarphthalan 97. 

— bernsteinsaureanhydrid 

630. 

— oampholid 387. 

— diaoenaphthylenothiophen 

103. 

— dinaphthylenthiophen 103. 

— diphenylenathylenoxyd 



Dibenzyl-furylcarbinol 137. 

— homophthalsaureanhydrid 

545. 

— oxycampholgäure, Lacton 

387. 

— phenanthron 97. 

— phthalan 86. 

— phthalid 394. 
Dibromacetoxydiphenylfuran* 

tetrahydrid 133. 
Dibromacetyl-benzocumaron 
383. 

— benzotetronsäure 569. 

— cumaron 339. 

— naphthofuran 363. 
~ thiophen 288. 
Dibromäthyl-crotonlacton 

264. 

— thiophen 40. 
Dibrom-benzocumaron 70. 

— benzotetronsäure 489. 

— benzoyltbiophen 349. 

— bernsteinsaureanhydrid 

411. 

— bisbromphenylfuran 82. 

— brasilin 197. 

— brasilintrimethylather 198. 

— brommethylbutyrolacton 

237. 

— bromphenyldibromphenyl- 

furan 82. 

— camphers&ureanhydrid 

469. 

— campholid 266. 

— crotonlacton 251. 

— cumaran 50. 

— oumarin 332. 

— oumarindibromid 316. 

— cumaron 58. 

— cumarondibromid 50. 

— cyclobutandicarbonsäure» 

anhydrid 446. 

— diathylphthalid 325. 

— dmydrocampholenolacton 

263. 
Dibromdimethyl-diphenyl« 
tetrahydropyron 372. 

— glutarsaureanhydrid 419. 

— pyron 294. 

— thiophen 41. 

— valerolacton 241. 

— xanthen 77. 
Dibromdinaphthylen-oxyd 

88, 89. 

— thiophen 98. 
Dibromdinitro-athylfuran 30. 

— furan 29. 

— thiophen 36. 
Dibromdioxo-aoetylchroman 

669. 

— athylbenEochroman 625. 

— chroman 489. 
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Dibrom-dioxodnnethylbenzo« 
chromandihydrid 521. 

— diphenylbutyrolacton 368. 

— diphenylenoxyd 72. 
Dibromdiphenyl-furantetra* 

hydrid 77. 

— tetrahydrofuran 77. 
IMbromepoxy-dimethyl» 

oamphan 46. 

— menthan 23. 

— methyläthylcamphan 47. 

— trimethylcyclohexadienon 

307, 308. 
Dibrom-furan 28. 

— fur&ntetrabromid 10. 

— furantetrabydrid 10. 

— hamatoxylin 221. 

— hexahydrqphthalsaure, 

Anhydrid 452. 

— lapaohon 621. 

— lepiden 100. 

— maleins&ureanhydrid 435. 
IHbrommethyl-bernstein» 

säureanhydrid 415. 

— brommethylencumaran 62. 

— brommethylthiophen 41. 

— butyrolaoton 237. 

— crotonlaoton 253. 

— cumaranon 317. 

— Cumarin 336. 

— dibrommethylencumaran 

62. 
Dibrommethylenphthalid 334. 
Dibrommethyl-metho&thylol« 

cyclopentancarbonsaure, 

Lacton 263. 

— thiophen 38. 
Dibrom-morphenolmethyl' 

Äther 136. 

— naphthofuran 70. 

— nitrooumaron 59. 

— nitrooxochroman 316. 

— oktabydrodinaphthylen* 

oxyd 83. 
DibromoxMo-dimethyl« 
oamphan 46. 

— menthan 23. 

— methyläthylcamphan 47. 

— trimethyloyclohexadienon 

307, 308. 
Dibromoxo-athylfurandi' 
hydrid 254. 

— benzaminoohroman 487. 

— ehroman 316. 

— furandihydrid 251. 

— isochroman 316. 

— methylohroman 320. 

— methyleumaran 317. 

— methylfurandihydrid 253. 

— methylisochroman 321. 

— methylthionaphthendi* 

hydrid 317. 



Dibromoxo-phenacylfuran* 
dihydrid 513. 

— phenylthienylpropan 351. 

— thionaphthendihydrid 310. 
Dibromoxy-cumarin 489. 

— diphenylfurantetrahydrid 

— oxochromen 489. 

— trimethyloyclopentyleasig* 

B&ure, Lacton 263. 
Dibromphenacylcrotonlaoton 

513. 
Dibromphenyl-&thyldiphenyl« 

fuknd 549. 

— athylthienylketon 351. 

— thenoylathan 361. 

— thiophen 66. 
Bibrom-phthalid 313. 

— phthala&uieanhydrid 485. 

— propylthiophen 42. 

— pyron 272. 

— stilbendicarbonBaurean* 

hydrid 533 

— tetrahydrodinaphthylen« 

oxyd 86. 

— tetrahydrofuran 10. 

— tetraphenylorotonlacton 

402. 

— tetronsaure 406. 

— thionaphthen 60. 

— thiophen 33. 

— trimethylbutyrolaoton 

243. 

— trimethyloyolohexanol' 

carbonsaure, Laoten 266. 

— valerolacton 237. 

— vinylfuran 47. 

— xanthon 356. 
Dioamphandisaureanhydrid 

466. 
Dichlor-acetoxydiphenyl» 
furantetrahydrid 131. 

— athylcrotonlaeton 254. 

— athylthiophen 39. 

— benzalphthalid 377. 

— benzooumaran 69. 

— benzotetronsaure 489. 

— bernsteinaiunanhydrid 

410. 

— bromcrotonlaoton 251. 

— bromoxofurandihydrid 

251. 

— bromDhthal&kareanhvdrid 

^pnwaiaauieannyaria 

-— butyrolaoton 234. 

— oateohinpentaaoetat 212. 

— crotonlaoton 250. 

— oumaran 50. 

— cumaron 57. 

— diathylbemBteinaanre' 

anhydrid 425. 

— dibromphthalsaureanhy 

drid4§5. 



Diohlor-dihydroaantonin 465. 

— dimetimbernsteinsaure* 

anhydrid 418. 

— dinaphthylenoxyd 88, 89. 

— dioxoohroman 489. 

— dioxythionaphthen 157. 

— lepiden 100. 

— ■ maleinsaureanhydrid 434. 

— methylcrotonlaoton 253. 

— methylcumaranon 317. 

— methylenphthalid 334. 

— naphthalinthionaphthen* 

indohgnon 541. 

— naphthofurandihydrid 69. 

— nitromethylphthalid 319. 

— nitrophthalid 314. 

— oxoathylfurandihydrid 

254. 

— oxofurandihydrid 260. 

— oxomethyhmmaran 317. 

— oxomethylfurandihydrid 

253. 

— oxophenaoylfurandihydrid 

513. 
— ■ oxothionaphthendihydrid 
309. 

— oxycumarin 489. 

— oxydiphenylfurantetra« 

hydnd 131. 

— oxyoxochromen 489. 

— phenaoylcrotonlacton 613. 

— phthahd 312. 

— phthakaureanhydrid 483. 

— propylenoxyd 9. 

— aantonin 507. 

— IfNtMM. 

— tetronsaure 405. 

— thionessal 101. 

— thiophen 33. 

— trichlormethylbenzoyl* 

chlorid 483. 

— xanthen 74. 
Dicinnamalbemsteineaure« 

anhydrid 644. 
Diorotoosaureanhydrid 450. 
Dkuminalbernsteinsaure' 

anhydrid 540. 
Difluonnylidenbernstein« 

säureanhydrid 552. 
Difurfuraldiphenylhydro* 

tetrason 284. 
Difurfuroltriüreid 281. 
Difurfuryliden-benzidin 

280. 

— dianiaidin 280. 
— • diphenylin 280. 

— hydrazin 284. 

— tolidin 280. 

— toluylendiamin 280. 

— triharnstoff 281. 
DiglyoidAther 106. 
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Dihydro-alantolacton 308. 

— alantolactonhydrochlorid 

305. 

— camphersäureanhydrid 

426. 

— campholenolaoton 262. 

— carhnaoxyd 69. 

— carvoxyd 44. 

— oarvoxyddibromid 23. 

— cornicularlacton 38ö. 

— Cumarin 316. 
— ■ cumaron 50. 

— furan 20- 

— ißoalantolacton 308. 

— metasantonin 466. 

— metasantoninoxim 466. 

— phthalsaureanhydrid 464, 

465. 

— pinol 23. 

— sedanols&ure, Lacton 268. 
Diisocrotyloxyd 16. 
Diisopropyl-bernsteinsaure* 

anhydrid 428. 

— butyrolacton 247. 
Diisopropylidenbernstein« 

Säureanhydrid 463. 
Diisopropylphthalid 326. 
Dijod-acetylbenzotetronsäure 

569. 

— Cumarin 333. 

— dimethylcyclohexandicare 

bonsaureanbydrid 454. 

— dioxoacety Ichroman 569. 

— furan 28. 

— salicylaldehyd 333. 

— thiophen 35. 

Diketo -turf ury lidenhy drinden 
526. 

— tetrahydronaphthylen« 

oxyd 510. 
Dimercapto-di&thylthiopyron 
667. 

— dimethylthiopyron 556. 

— diphenylthiopyron 573. 

— methylphenylthiopyron 

569. 

— methylthiopyron 555. 

— oxodi&thylpenthiophen 

557. 

— oxodimethylpenthiophen 

556. 

— oxodiphenylpenthiophen 

573. 

— oxomethylpenthiophen 

555. 

— oxomethylphenylpenthio« 

phen 569. 

— oxophenylpenthiophen 

569. 

— phenylthiopyron 669. 
Dimethoxy-äthoxyphenyl« 

xanthen 186. 

— benzyläthylenoxyd 166. 



Dimethoxy-benzylcumaran 
161. 

— bisfurfurylidenaminodi° 

phenyl 280. 

— cumaranon 176, 177. 

— indenobenzopyroxonium* 

salze 183. 

— indenobenzopyryliumsalze 

183. 

— indenochromendihydrid 

165. 

— methylcumaron 157. 

— oxocumaran 176, 177. 
Dimethoxyphenyl-benzo c 

pyroxonhimsalze 181. 

— benzopyryliumsalze 181. 

— cumaron 162. 

— propylenoxyd 156. 

— xanthoxoniumsalze 185. 

— xanthydrol 186. 

— xanthydroläthyläther 186. 

— xanthydrolmethyläther 

186. 

— xanthyliumsalze 185. 
Dimethoxy-salicylalaceto* 

phenon 181. 

— stilben 130. 
Dimethyl-acetylfuran 298. 

— acetylthiophen 298. 

— adipinaäureanhydrid 422. 

— äthyläthylenoxyd 14, 15. 

— äthylbutyrolacton 245. 

— athylcumarin 345. 

— äthylenoxyd 11. 

— äthylenpyron 308. 

— athylpyron 299. 

— aticonsäureanhydrid 448. 

— benzochroman 69. 

— benzopyranol 126. 

— benzopyroxoniumsalzel26. 

— benzopyryliumsalze 126. 

— benzoylthiophen 351. 

— benzylbernsteinsäurean« 

hydrid 498. 

— benzylbutyrolacton 326. 

— benzylcumarin 385. 

— bernsteinsäureanhydrid 

417. 
■ — bicycloheptanolcarbon» 

säure, Lacton 302, 303. 
■ — ■ bicyclopentanondicarbon* 

säure, Anhydrid 666. 

— butanolid 239, 240. 

— butenylbutyrolacton 262. 

— butylbutyrolacton 247. 
~ butyrolacton 238, 239, 240. 

— campholid 268. 

— caprolaoton 243. 

— chlorphenylfulgid 517. 

— chromen 64. 

— chromon 342. 

— cinnamalcrotonlacton 353. 

— oitraoonsäureanhydrid447. 



Dimethyl-crotonlacton 254. 

— cumalin 291. 

— cumaran 63. 

— cumaranon 126. 

— Cumarin 341, 342. 

— cumaron 62, 63. 

— cyclobutandicarbonsäure- 

anhydrid 453. 

— cycloheptanolcarbonsäure, 

Lacton 265. 

— cyclohexanolcarbonsäure, 

Lacton 259, 261. 

— cyclopentandicar* 

bonsäureanhydrid 453. 
— ■ cyclopentendicarbonsäure* 
anhydrid 463. 

— cyclopropandicarbonsäure» 

anhydrid 450. 

— decenolid 267. 

— diacetylfuran 463. 

• — diacetylpyron 566. 

— diäthylfurantetrahydrid 

18. 

— diäthylpyron 303. 

— diäthyltetrahydrofuran 18. 

— diäthyltetramethylenoxyd 

18. 

— diallylbutyrolacton 303. 

— dibenzoxanthen 92. 

— dihydrocumarin 323. 

— dihydropyran 22. 

— diisopropyläthylenglykol, 

cyclisches Oxyd aus 19. 

— diisopropylxanthen 78. 

— diisopropylxanthon 373. 

— dinaphthopyran 92. 
Dimethyldiphenyl-butyro» 

lacton 371. 

— crotonlacton 385. 
Dimethyldiphenylen-äthylen* 

oxyd 80. 

— dihydrofulgid 540. 

— fulgid 543. 

— oxyd 75. 
Dimethyldiphenyl-fulgid 540. 

— tetrahydropyron 372. 
Dimethylenbernsteinsäure» 

anhydrid 461. 
Dimethyl-fluorenylitacon» 

säureanhydrid 540. 
— - formylfuran 296. 

— furan 41. 

— furantetrahydrid 13, 14. 

— furfurol 296. 

— furyltrimethylenglykol 

155. 

— glutaconsäureanhydrid 

447. 

— glutarsäureanhydrid 418, 

419. 

— hexanohd 243, 244, 245. 

— hexenolid 256, 257. 

— hexenylbutyrolacton 267. 



JH- siehe auch Bis- 



592 



REGI8TER. 



Dimethyl-homophthalsaure* 
anhydrid 496. 

— hydrocumarin 323. 
Dimethylisopropyl-butyro« 

lftcton 246. 

— fulgid 463. 

— funuatetrahydrid 17. 

— phenylfulgid 521. 

— tetrahydrofuran 17. 

— tetramethylenoxyd 17. 
Dimethyl-itaoonB&ureanhy 

drid 447, 449. 

— maleinsaureanhydrid 445. 

— methylenbernsteinsaure« 

anhydrid 449. 

— methylenbutyrolacton 266. 

— methylenphthalan 65. 

— nitrophenylfulgid 517. 

— norcampholid 259. 

— octanohd 246, 247. 

— oxidopropylsulfonium« 

Jodid 106. 

— oxobutylbutyrolacton 428. 

— oxymethylpentenylathy« 

lenoxyd 110. 

— pentamethylenoxyd 15. 

— pentanolid 240, 241, 242. 

— pentenolid 255, 256. 

— phenanthron 80. 

— phenopyryhuniBaJze 126. 
Dimethylphenyl-athylenoxyd 

53. 

— orotonlaoton 343. 

— oumalin 350. 

— fulgid 517. 

— phthalid 369. 

— pyron 360. 

— tolylphthalid 395. 

— xantben 86. 
Dimethyl-phthalan 53. 

— phthalM 321. 

— phthabaureanhydrid 494. 

— propylpvron 300. 

— pyrandihydrid 22. 

— pyrantetrahydrid 15. 

— pyromekonsaure 447. 

— pyron 291. 

— selenophen 42. 

— styiylfolgid 526. 

— tetrahydrofuran 13, 14. 

— tetrahydropyran 15. 

— tetramethylenoxyd 13,14. 

— tetronsaure 416. 

— thienyloarbinol 113. 

— thiooumarin 342. 

— thiophen 41, 42, 43. 

— tolyffulgid 518. 

— vakuolacton 240, 241, 242. 

— xanthen 76, 77. 

— xanthon 366, 367. 
Dinaphtho-furan 88, 89. 

— furanoktahydrid 83. 

— furantetrahydrid 86. 



Dinaphtho-pyran 90. 

— pyranol 145. 

— pyranolathylather 148. 

— pyranolmethylather 148. 

— pyron 398. 

— pyrylacetylaceton 549. 

— pyryliumBalze 146. 

— thiophen 88. 

— xanthon 398. 
Dinaphthyl 471. 
Dinaphthylen-oxyd 88. 

— Sulfid 88. 

— thiophen 97. 
Dinitro-acetylthiophen 289. 

— athylthiophen 40. 

— benzocumarin 360. 

— dimethylxanthon 367. 

— dinaphthylenoxyd 88, 89. 

— dinaphthylenthiophen 98. 

— furan 29. 

— farfarylidenphenylhydr* 

azin 283. 

— methylphenylglutaiaanre» 

anhydrid 497. 



— phenylcumarin 374. 

— propyltbiophen 42. 

— stUbendiearbonsaare« 

anhydrid 533, 634. 

— tetramethoxyaoetoxy« 
brasan 225, 

— thiophen 35. 

— vinylfuran 47. 

— xanthon 357. 
Dioximinobutyrolaoton 562. 
Dioxoaoetyl-beozoohroman 

572. 

— ehroman 669. 
Dioxoathyl-&thylidenforan* 

tetrahydrid 452. 

— benzoohromen 627. 

— ohromen 511. 

— furandihydrid 446. 

— furantetrahydrid 416. 
Dioxoathylidenpyiantetra* 

hydrid 447. 
Dioxoathyl-methylenfuran» 
tetrahydrid 449. 

— phenyllurandihydrid 613. 

— propionylpyrandihydrid 

— pyrantetrahydrid 418. 
Dioxobemcal-oinnamalfaran» 

tetrahydrid 542. 

— furantetrahydrid 511. 

— hydrazonomethyiathyl« 

pyrandihydrid 666. 

— methylbensalfuiantetra* 

hydrid 639. 

— pyrantetrahydrid 512. 
DioxobenzhydryUurandihy* 

drid 634. 



Dioxo-benxochroman 524. 

— benzoflavan 542. 

— benzophthalan 521. 

— benzylfurandihydrid 511. 

— benzylfurantetrahydrid 

495. 

— benzylidenflnorenyliden« 

furantetrahydrid 550. 

— beMylpyrantetrahydrid 

497. 
Dioxobernsteinsaure-biBdi« 

hydrid 579. 

— bisnitrophenylhydrazon, 

Anhydrid 678. 

— bisphenylhydrazon, An« 

hydrid 578. 
Dioxo-biudiphenylenfuran» 
tetrahydrid 551. 

— bisdiphenylhydrazono' 

furantetrahydrid 579. 

— bisdiphenylmethylenfuran« 

tetrahydrid 651. 

— bisnitrophenylhydrazono' 

furantetrahydrid 578. 

— bisphenylhydrazonofuran' 

tetrahydrid 578. 

— brasandihydrid 637. 

— ohlornitromethyliBoohro* 

man 494. 

— ehroman 487, 488. 

— cinnamalfurantetrahydrid 

516. 

— eumaran 466. 

— ouminalfurantetrahydrid 

516. 

— eyelohexylhexahydroben' 

zoylpyrandihydrid 567. 

— diäthylfurandihydrid 451. 

— diathylfurantetrahydrid 

424. 

— diathylisoohroman 498. 

— dibenzalfurantetrahydrid 

538. 

— dibenzoeumaran 537. 

— dibenzocumarondihydrid 

637. 

— dibenxylfurantetrahydrid 

— dibenzylüoohroinan 646. 

— dioinnamalfurantetra« 

hydrid 644. 

— diouminalfurantetrahydrid 

640. 

— difluorenylidenfurantetra* 

hydrid 662. 

— diüopropylfurantetra» 

hydrid 428. 

— diMopropylidenfurantetra« 

hydrid 463. 

— dimethylathylpyran' 

dihydrid463. 
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Dioxodimethyl-benzoehro* 
mandihydrid 518, 510. 

— benzoehromendihydrid 

524. 

— benzylxurantetrahydrid 

498. 

— butylfurantetrahydrid 428. 

— diathylfuran 463. 
Dioxodimethylenfurantetra* 

hydrid 461. 
Dioxodimethyl -furandihydrid 
445. 

— furantetrahydrid 416, 417. 

— isochroman 496. 

— methylenfurantetrahydrid 

449. 

— phthalan 494. 

— pyrandihydrid 447. 

— pyrantetrahydrid 418, 419. 
Dioxodiphenyl-acetylfuran* 

tetrahydrid 574. 

— benzophthalan 650. 

— benzoylfurantetrahydrid 

577. 

— benzyrpyrandihydrid 647. 

— diphenylenfurantetra« 

hydrid 551. 

— furandihydrid 532. 

— furantetrahydrid 527, 528. 
Dioxodiphenylmethylen-ben' 

zalfurantetrahydrid 548. 

— cinnamalfurantetra* 

hydrid 550. 

— cum inalfuran tetrahydrid 

549. 

— fluorenylidenfurantetra* 

hydrid 651. 

— furantetrahydrid 534. 

— ieopropylidenfurantetra* 

hydrid 540. 

— methylbenzalfurantetra» 

hydrid 549. 
Dioxodiphenyl-oktahydro* 
xanthen 545. 

— xanthenoktahydrid 546. 
Diozo-dipropylfurantetra* 

hydrid 427. 

— flavan 527. 

— flaorenylisopropyliden* 

furantetrahydrid 540. 

— formylhydrazonomethyl' 

athylpyiandihydrid 666. 

— furandihydrid 432. 

— furantetrahydrid 403, 407. 

— furfurylidenhydrinden 

526. 

— hexamethyloktahydro« 

zanthen 009. 

— hexamethylxanthenokta* 

hydrid 509. 

— hexylftirantetrahydrid427. 

— hezylpyrantetrahydrid 

431. 



Dioxo-hydrazonomethyläthyl* 
pyrandihydrid 564. 

— hydrindylidenphthalan 

638. 

— iminoathylfurantetra* 

hydrid 556. 

— iminomethyläthylpyran* 

dihydrid 564. 

— isoamylfurantetrahydrid 

426. 

— isoamylidenpyrantetra* 

hydrid 454. 
— ■ iaobutylfurantetrahydrid 
424. 

— iaochroman 489. 

— iaopropenylfurantetrae 

hydrid 448. 
Dioxoisopropyl-benzocuma« 
rondihydrid 625. 

— benzoflavan 544. 

— furandihydrid 447. 

— furantetrahydrid 420. 
Dioxoisopropyliden-benzy» 

lidenfurantetrahydrid 
517. 

— cinnamylidenfurantetra* 

hydrid 625. 

— cuminylidenfurantetra* 

hydrid 521. 

— diphenylmethylenfuran« 

tetrahydrid 540. 

— fluorenylidenfurantetra« 

hydrid 543. 

— furantetrahydrid 447. 

— isobutylidenfurantetra« 

hydrid 463. 

— methylbenzylidenfuran* 

tetrahydrid 518. 
Diozoisopropyl-ißobutylfuran« 
tetrahydrid 431. 

— phenylbenzochroman 544. 

— pyrantetrahydrid 422, 423. 
Diozomethobutylphthalan 

498. 
Diozomethylacetyl -chroman 
570, 571. 

— pyrandihydrid 559. 
Dioxomethyl&thyl-benzal* 

furandihydrid 518. 

— ehromen 514, 515. 

— furandihydrid 448, 449. 

— furantetrahydrid 421. 
Diozomethylathyliden-furan« 

tetrahydrid 449. 

— pyrantetrahydrid 450. 
Diozomethylathyl-phenyl' 

pyran 517. 

— pyrandihydrid 450. 
Dioxomethyl-benEalfuran* 

tetrahydrid 513. 

— ohroman 493. 

— ohromen 510. 

— oumaran 490. 



Dioxomethyl-oumarindi» 

bydrid, Bulf ohydrazon des 
568. 

— diphenylmethylenfuran* 

tetrahydrid 536. 
Dioxomethylenfurantetra« 

hydrid 442. 
Dioxomethyl -flavan 528. 

— fluorenylidenfurantetra» 

hydrid 539. 

— furandihydrid 440. 

— furantetrahydrid 412, 414. 

— isoamylfurandihydrid 454. 

— isoamylfurantetrahydrid 

427. 

— iBobutylpyrantetrahydrid 

427. 

— iBopropylfurandihydrid 

451. 

— iBOpropylfurantetrahydrid 

— isopropylpyrantetrahydrid 

425. 

— methylenfurantetrahydrid 

446. 

— phenylbenzylfurantetra« 

hydrid 531. 

— phenylchroman 528. 

— phenylfurantetrahydrid 

495, 496. 

— phenylhydrazonomethyl« 

athylpyrandihydrid 565. 

— phenyfpyrantetrahydrid 

497. 

— phthalan 490, 492. 

— propylfurandihydrid 451. 

— pyrandihydrid 442, 444, 

445. 

— pyrantetrahydrid 415. 

— thionaphthendihydrid 489, 

490. 
Dioxonitrophenyl-oktahydro* 
xanthen 532. 

— xanthenoktahydrid 532. 
Dioxooktahydroxanthen 498. 
Dioxooximino-chroman 567. 

— furantetrahydrid 552, 554. 

— phenylfurantetrahydrid 

668. 

— pyrandihydrid 557. 
Dioxooxodiphenylpropylfuran* 

tetrahydrid 574. 
Dioxopentamethyl-oktahydro« 
xanthen 509. 

— xanthenoktahydrid 509. 
Dioxo-phenaoylfurantetra« 

hydrid 570. 

— phenathylfurantetrahydrid 

497. 

— phenylacetylfurantetra» 

hydrid 570. 

— phenylbenzalfurantetra« 

bydrid 534, 535. 
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Dioxophenyl-benzalpyrandi« 
hydrid 538. 

— benaochroman 642. 

— benzophthalan 541. 

— bencoylfurantetrahydrid 

573. 

— benzoylpyrandihydrid 575. 

— benzylacetylf urantetra* 

hydrid 574. 

— benzylbenzoylfurantetra« 

hydrid 578. 

— benzylf urantetrahydrid 

529, 530. 

— chroman 527. 

— cinnamoylfurantetra* 

hydrid 577. 

— dibenzylfurantetrahydrid 

545. 

— furandihydrid 510. 

■ — furantetrahydrid 492. 
Dioxophenylhydrazono-furan« 
tetrahydrid 553. 

— ieochroman 568. 

— methyl&thylpyrandihydrid 

564. 

— methylpyrandihydrid 558. 

— nitrophenylpyrantetra' 

hydrid 568. 

— pyrandihydrid 558. 
IHoxophenylimino-&thylfuran« 

tetrahydrid 556. 

— methyl&thylpyrandihydrid 

564. 
Dioxophenylisopropylphenyl- 
acetylfurantetrahydrid 
574. 

— benzoylfurantetrahydrid 

578. 

— furantetrahydrid 531. 
Dioxophenyl-oktahydroxan* 

then 532. 

— propylf urantetrahydrid 

498. 

— pyrandihydrid 511. 

— pyrantetrahydrid 494, 496. 

— atyrylfurantetrahydrid 

— xanthenoktahydrid 532. 
Dioxophthalan 469. 
Dioxopropyl-eoroxan 547. 

— furandihydrid 447. 

— furantetrahydrid 420. 
Dioxo-propylidenphthalan 

512. 

— propyliflopropylfurantetra» 

hydrid 428. 

— propylphthalan 496. 

— pyrandihydrid 435, 438, 

439. 

— pyrantetrahydrid 411. 

— »emioarbazonomethyl* 

ftthylpyrandihydrid 565. 



Bioxo-styrylpyrantetrahydrid 
516. 

— tetra&thylfurantetrahydrid 

431. 

— tetradeeylfurantetra« 

hydrid 432. 
Dioxotetramethyl-fithylokta» 
hydroxanthen 509. 

— athylxanthenoktahydrid 

509. 

— oumarintetrahydrid 567. 

— furantetrahydrid 425. 

— isopropylphenylokta' 

hydroxanthen 532. 

— isopropylphenylxanthen* 

oktahydrid 532. 

— oktahydroxanthen 509. 

— phenyloktahydroxanthen 

532. 

— phenylpyrantetrahydrid 

499. 

— phenylxanthenoktahydrid 

532. 

— pyrantetrahydrid 426. 

— tolylpyrantetrahydrid 509, 

— xanthenoktahydrid 509. 
Dioxo- tetrapropylf urantetra« 

hydrid 432. 

— thionaphthendihydrid 467. 

— tolyliminomethylathyl« 

pyrandihydrid 564. 

— tolylpyrantetrahydrid 497. 
Dioxotrimethyl-aoetylcuma* 

rontetrahydrid 567. 

— furantetrahydrid 421. 

— ieochroman 498. 

— pyrandihydrid 450, 451. 

— pyrantetrahydrid 423. 
Dioxotriphenyl -oktahydro* 

xanthen 550. 

— pyrantetrahydrid 645. 

— xanthenoktahydrid 550. 
Dioxoverbindungen 

CoHan-^Os 403. 

— CBHan-eOs 432. 

— CnHan-sOa 461. 

— CnHan-loOa 464. 

— OnH2B-12<)3 466. 

— CnHan-uOa 610. 

— CnHan-iöOa 516. 

— OnH&i-ieOs 521. 

— CnHan-aoOs 526. 

— CnHai-MOs 532. 

— CnH2B-2*08 537. 

— CnH2n-2608 541. 

— CnH2n-2808 644. 

— CnHaj-soOs 545. 

— CnHa-8208 647. 

— CnHa»-840s usw. 550. 
Dioxoxanthenoktahydrid 498. 
Dioxy-benzalaoetophenon 162. 

— benzalflaven 173. 



Dioxy-benzylxanthydrol, An« 
hydroverbindung 186. 

— oumaranon 176. 

— cumaron 156. 

— dibenzoxanthydrol, An» 

hydroverbindung 190. 

— dimethopropylfuran 155. 

— dimethoxyindenoohromen 

201, 202. 
Bioxydimethyl-athylohromen 
159. 

— benzochroman, Diaoetyl» 

derivat 160. 

— benzopyroxoniumsalze 

177, 178. 

— benzopyryliumsalze 177, 

178. 

— chromen 158. 

— dioxymethylphenyl' 

xanthydrol, Anhydro» 
Verbindung 227. 

— diphenylenoxyd 161. 

— methylenchromen 160. 

— propvlfuran 165. 

— xanthen 161. 

— xanthydrol, Anhydrover« 

binduog 180. 
Dioxy-dinapnthopyranol, An« 

hydroverbindung 190. 
— - dioxymethylbenzalaeeto« 

phenon 193. 

— dioxyphenylmethylen« 

chromen, Diäthylather 
200. 
Dioxydiphenyl-benzopyranol, 
Triacetylderivat 187, 188. 

— benzopyroxoniumsalze 

187, 188. 

— benzopyryliuinsake 187, 

188. 

— chromen 170. 
Dioxy-furantetrahydrid 153. 

— indenochromen 165. 
Dioxymethoxyindeno-benzo« 

pyroxoniumsalze 202. 

— benzopyryliumBalze 202. 
Dioxymethyibenzal-aoeton 

168. 

— aoetophenon 164. 
Dioxymethyldi&thoxyphenyl- 

benEopyroxoniumsalze 
215, 216. 

— benzopyryliumBake 215, 

216. 
Dioxy-methyldioxyphenyl' 
chromen 193,. 

— methylenflaven 165. 

— methylmethylenchromen 

160. 
Dioxymethylphenyl-benK»« 
pyroxoniumBalEe 181, 182. 

— benzopyryliumsalze 181, 

182. 
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IMoxymethylphenyl-benzyl* 
chromen 172. 

— chromen 164. 
Dioxymethyltrimethoxyphe« 

nyl-benzopyroxonium« 
salze 230, 231. 

— benzopyryliumsalze 230, 

231. 
Dioxymethyltrioxyphenyl- 
benzopyroxoniumchlorid 
230, 231. 

— benzopyryliumchlorid 230, 

231. 

— chromen 217. 
Dioxymethylxanthydrol, An« 

hydroverbindung 180. 
Dioxy-oxidodibenzyl 161. 

— oxidonaphthalin 160. 

— oxocumaran 176. 
Dioxyphenyl -benzalchromen 

173. 

— benzopyroxoniumchlorid 

180. 

— benzopyryliumchlorid 180. 

— benzylbenzopyroxonium* 

salze 188, 189. 

— benzylbenzopyryliumsalze 

188, 189. 
— ■ benzylchromen 171. 

— chromen 162. 

— dibenzoxanthen 174. 

— dimethoxyphenylbenzo* 

pyroxoniumsafze 227, 228. 

— dimethoxyphenylbenzo* 

pyryliumsalze 227, 228. 

— dimethoxyphenylchromen 

206. 

— dinaphihopyran 174. 

— methylenchromen 166. 

— oxybenzylxanthen 190. 

— propylfuran, Diacetylderi* 

Tat 160. 

— xanthen 168, 169. 

— xanthydrol, Anhydrover« 

bindung 185. 
Dio: 



— tetrahydrofuran 153. 

— tetramethoxyindeno« 

chromendihydrid 231. 

— tetramethylchromen 159. 

— thionaphthen 156, 467. 

— trimethoxyindenochromen 

223. 

— trimethoxyindenochro' 

mendihydrid 218. 

— trimethylbenzopyroxo« 

niumsalze 179. 

— trimethylbenzopyrylium« 

salze 179. 

— trimethyichromen 158. 

— trioxyphenylmethylen» 

chromen 222. 



Dioxyverbindungen CnH2n03 
153. 

— C n H2n-203 154. 

— CnH2n-40 3 155. 

— CnH2n-80 3 156. 

— CnH2n-10O3 156. 

— CnH2n-1203 160. 

— CnHao-uOa 160. 

— CnHan-lüOa 161. 

— C„H2n-ie03 162. 

— C n H2n-20O3 165. 

— CnH2n_2403 168. 

— CnH2n-2C03 170. 

— C n H2n-280 3 173. 

— CnH2n-360 3 173. 
Dioxy-xanthen 161. 

— xanthydrol, Anhydrover* 

bindung 180. 
Diphenacyl-dicarbonaäurean* 
hydrid 680. 

— furylmethan 640. 
Diphenanthreno-furan 102. 

— pyron 402. 
Diphensäureanhydrid 526. 
Diphenyl-acetylpyron 539. 

— Äthylalkohol 75. 

— äthylenoxyd 75. 

— benzalcrotonlacton 398, 

399. 

— benzalmaleid 399. 

— benzocumaran 93. 

— benzocumaron 94. 

— benzofuran 87. 

— benzopyranol 144. 

— benzopyroxoniumsalze 

144. 

— benzopyryliumsalze 144. 

— benzoylbutyrolacton 645. 

— benzoylcrotonlacton 546. 

— benzylcrotonlacton 397. 

— benzylenxanthen 102. 

— benzylmaleid 397. 

— bernsteinsäureanhydrid 

528. 

— brombenzalcrotonlacton 

399. 

— butyrolacton 367, 368. 

— carbamids&urefurfuryl» 

ester 113. 

— carboxymethylchinol, Lac* 

ton 543. 

— carboxyphenylpyrazoldi* 

hydrid 529. 

— chlorphenylrulgid 648. 

— citraconsaureanhydrid534. 

— oöroxan 102. 

— crotonlacton 378, 379. 

Lacton 540. 

— diacetylpyron 577. 

— dibenzoxanthen 102. 

— dibromphenylathylfulgid 

549. 



Diphenyl -dif urf uralhydro« 
tetrazon 284. 

— difurfurylidentetrazan 284. 

— dihydrobenzopyranol 143. 

— dihydrofuran 79. 

— dihydronaphthalindicars 

bonsäureanhydrid 549. 

— dinaphthopyran 102. 

— diphenylenbernsteinsäure» 

anhydrid 661. 

— diphenylenfulgid 651. 

— dithiophthalid 392. 

— ditolyläthylenoxyd 96. 
Diphenylen-dihydrofuran 82. 

— oxyd 70. 

— sulfid 72. 

— sulfon 72. 
Diphenyl-fulgid 638. 

— furan 81. 

— furandihydrid 79. 

— furanoktahydrid 68. 

— furantetrahydrid 77. 

— furfurylidenhydrazin 283. 

— furylcarbinol 137. 

— isopropylphenylfulgid 649. 
— ■ itacon8äureanhydrid 534. 

— maleinsäureanhydrid 632. 

— methandicarbonsäure» 

anhydrid 527. 

— methylbenzalcrotonlacton 

400. 
Diphenylmethy len - benzal* 

bernsteinsäureanhydrid 

548. 
■ — bernsteinsäureanhydrid 

534. 

— cinnamalbernsteinsäure» 

anhydrid 660. 

— cuminalbernsteinsäure* 

anhydrid 649. 

— fiuorenylidenbernstein* 

säureanhydrid 651. 

— isopropylidenbernstein« 

säureanhydrid 540. 

— methylbenzalbernstein* 

säureanhydrid 549. 
Diphenylnaphtha) indicarbon» 

säureanhydrid 660. 
Diphenylnaphtho-furan 94. 

— furandihydrid 93. 

— pyroxoniumsalze 149. 

— pyryliumsalze 149. 
Diphenylnaphthylfuran 96. 
Diphenylnitro-benzal iroton* 

lacton 399. 

— methylbenzalcrotonlacton 

400. 

— phenylfulgid 648. 
Diphenyl-oxynaphthylessig» 

säure, Lacton 401. 

— phenacylfuran 399. 

— phenylenphthalan 97. 

— phthalan 85. 



£H- »iehe auch JBis- 



38* 



596 



REGISTER. 



Diphenyl-phthalid 391. 

— propylenoxyd 78. 

— pyion 387. 

— styrylfulgid 550. 

— styrylfolgiddibromid 549. 

— tetrahydrofurwi 77. 

— tetrahydiopyron 370. 

— tetrahydrothiopyron 370. 

— tetramethylenoxyd 77. 

— thienyloarbinol 137. 

— tbjenylmetban 82. 

— thiophen 81, 82. 

— tolyfiulgid 649. 

— trimethylphenytfuran 93. 

— Talerolaoton 370. 

— xanthen 94. 

— xylylidenmaleid 400. 
Diphenylylphthalid 391. 
Diphtbalraooin-anilid 481. 

— dehydranilid 481. 
Dipropyl-benuteinatareanhy* 

dr«! 427. 

— batyrolacton 247. 

— dipnenylen4thylenoxyd 80. 
i — phenanthron 80. 

— phthalid 326. 

— thienykarbinol 114. 
Diaalioylalaoeton 167. 
Wstiyrylfttlgid 044. 
Dist^ydrykxo-diAthylthio* 

pyran 557. 

— dinWfcyHhiopyran 556. 

— dipb^nyhhiopyran 673. 

— methylpb«nylthiopyran 

669. 

— metuyfthiopyran 655. 

— phenyltbJopyran 669. 
Dithianyl-dkulfid 111. 

— haxnstoff 249. 
Ditbio-glyoid 107. 

— phthalid 314. 

— xanthon 359. 
DrtolacylfarylnMfthan 640. 
Ditoluylfurylpropan 640. 
Ditolyl-butyrolaoton 371. 

— furan 83. 

— phthalid 394. 

— thiophen 83. 
Dixantbylather 129. 
Dixenylphthalid 403. 
Dokosanolid 248. 



Echta&ureviölett 480. 
Eosin 480. 
Epi-athylin 105. 

— bromhydrin 9. 

— cateehin 209, 213, 214. 

— eateobintetramethyiather 

214. 

— oblorhydriii 6. 



Epihydrin-aldehyddiathyl* 
aoetal 234. 

— alkohol 104. 
Epi-iodhydrin 6, 10.- 

— rhodanhydrin 108. 
Epoxy (Bezeichnung) 20, 22 

u.a. (Fußnoten). 
Epoxy- s. auch Oxido-, 
Epoxy-athylmethylen* 

camphan 49. 

— cyclohexan 21. 

— eyolopentan 21. 

— dimethylootenal 262. 

— hexanol 108. 

— hexenol 109. 

— iBOoamphan 45. 

— menthan 23, 24. 

— menthandiol 154, 155. 

— menthen 44, 45. 
Epoxymethyl-cyolohexan 22. 

— dimethoathylcyclopentan 

23. 

— methylenoamphan 49. 

— ootenon 258. 
Epoxy-naphthan 45. 

— ootancuol 154. 

— propanal 234. 

— propanol 104. 

— propanthiol 106. 

— propen 20. 

— tetramethylhexandiol 154. 

— trimethylathylcyclopentan 

22. 

— teimethylmethopropylol* 

eyolopentan 111. 

— tnmethylpentanol 108. 
Erythran 153. 
Erythrocin 480. 
Eadragoloxyd 115. 
Enoalyptol 24. 



F. 

Fenohenol 23. 
Fenehoearbonsaure, Laoten 

aus 267. 
Fenoh o lensanreglykol, Anhy* 

drid des 23. 
Flavan 76. 
Flaranon 364. 
Flaven (Bezeiobnung, Beziffe* 

rang) 79. 
Flavon 373 ; (Allgemeines über 

Konstitation) 268. 
Flaronol 627. 
Fluorenylisopropyliden* 

bernsteinsanreanhydrid 

540. 
Fluoron (Bezifferung) 364. 
Formyl^nunarin 510. 
— fnran 272. 

JW- mdu auch Bl»- 



Formyt-glutaoansaure* 
anhydrid 559. 

— phthalid 490. 

— thiophen 285. 

Fulgid (SteRungsbezeichnung) 

461. 
Foran 27. 
Furan-dihydrid 20. 

— tetrahydrid 10. 
Furforal 272. 
Furfor-aldazin 284. 

— aldim 278. 

— aldoxbn 281, 282. 

— alkohol 112. 

— amid 281. 
Furfuran 27. 
Furfurenyl (Radikal) 27. 
Forfurol 272. 
Furfurol-Äthylimid 279. 

— anil 279. 

— berizolazophenylhydrazon 

284. 

— benzoylhydrazon 283. 

— benxylimid 279. 

— bisnitrobenzylmereaptal 

285. 

— brommethylphenyl« 

hydrazon 283. 

— oyanpbenylhydraKOn 284. 

— di&thylaoetaf 278. 

— dinitrophenylhydraBon 

283. 

— diphenylhydrazon 283. 

— fluorenylhydrazon 283. 

— guanylphenylhydrazon 

284. 

— imid 278. 

— methylimid 278. 

— naphthylimkL 279. 

— nitromethylphenylhydr* 



— nitrophenylhydrazon 283. 

— phenylbenxylhjdtaaon 

283. 

— phenylhydraaon 282. 

— pikrylhydrazon 288. 

— schweflige Saure 278. 

— semioxamason 284. 

— tolylimid 279. 

— trirutrophenylbydMion 

288. 
Furfuroyl (Radikal) 27. 
Furfuryl (Radikal) 27. 
Furfuryl-aoetat 112. 

— aoeton 297. 

— acetonbromnhenyl* 

hydrason 297. 

— aoetoniemioarbazon 297. 

— alkohol 112. 

— benzoat 112. 

— flooren 84. 
Forfaryliden (Radikal) 27. 
Forfarylidenaoeton 308. 
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Furf uryliden-acetophenon 363. 

— äthylamin 279. 
Furfurvlidenamino-azobenzol 

280. 

— benzylcyanid 280- 

— benzylnaphthol 279. 

— diphenylamin 280. 

— formylnydrazinocampher« 

oxim 284. 

— phenol 279. 

— phenylesaigs&urenitiil 280. 

— phenylgnanidin 284. 
Furfuryliden-anilin 279. 

— benzhydrazid 283. 

— benzylamin 279. 

— biscarbamidsäureäthyl> 

ester 281. 

— bisdimethylamin 280. 

— bisnitrobenzyleulfid 285. 

— bistrimethylamraonium* 

hydroxyd 280. 

— brommethylphenylhydr* 

azin 283. 

— camphervlsemicarbazid, 

Oxim des 284. 

— diacetat 278. 

— diacetophenon 540. 

— diathylather 278. 

— dicyanphenylhydrazin 279. 

— dinitrophenylhydrazin283. 

— diphenylhydrazin 283. 

— diurethan 281. 

— fencholenamin 279. 

— fluoren 85. 

— fluorenylhydrazin 283. 

— hydrazinoazobenzol 284. 

— indandion 526. 

— methylamin 278. 

— methylaminjodmethylat 

278. 

— naphthylamin 279. 

— nitromethylphenyl* 

hydrazin 283. 

— nitrophenylhydrazin 283. 

— oxamidsäurenitrilphenyl« 

hydrazon 279. 

— oxynaphthylbenzylamin 

279. 

— phenetidin 279. 

— phenylbenzylhydrazin 283. 
■ — Phenylhydrazin 282. 

— pinennitrolamin 279. 

— pinylamin 279. 

— propionaldehyd 307. 

— aemioxamazid 284. 

— toluidin 279. 

— trinitrophenylhydrazin 

283. 
Puromethyl- e. Furfuryl-. 
Puryl (B*dikal) 27. 
Furyl-acetaldebyd, Oxim 289. 

— aoetamid 248. 

— aceton 295. 

— acrolein 305. 

— ftthylen 47. 



Furyl-amylen 48. 

— butylalkohol 113. 

— carbamids&ureäthyleeter 

248. 

— carbamidsäuremethyleeter 

248. 

— carbinol 112. 

— cyclohexandion 465. 

— oyclohexantrion, Phenyl» 

hydrazon 567. 

— cyclohexenolon 465. 

■ — dihydroresorcin 465. 

— formaldehyd 272. 

— propylalkohol 113. 

— thioformaldehyd, Derivate 

285. 

— urethan 248. 



G. 

Gallacetein 230; salzsaures 

231. 
Gambir 209. 
Gambir-catechin 210. 

— catechu 209. 
Geranioloxyd 110. 
Glutaconsaureanhydrid 439. 
Glutarsäureanhydrid 411. 
Glycid 104. 
Glycid-acetat 106. 

— äthyläther 105. 

— behenolat 106. 

— isoamyläther 105. 

— methyläther 104. 

— metbylisopropylphenyl» 

Äther 105. 

— naphthyläther 105. 

— nitrat 106. 

— phenyläther 105. 

— stearolat 106. 

— thymyläther 105. 

— tolvlather 105. 

— tribromphenyläther 105. 



B. 

H&matoxylin 219. 
Hämatoxylin-pentaacetat 220. 

— pentamethyläther 220. 

— tetramethylather 220. 

— tetramethylatheracetat 

220. 
Halogen-dibenzoxanthene 90. 

— xanthene 74. 
Helenin 327. 

Hept- b. auch önanth-. 
Heptabromxanthen 74. 
Heptan-olid 240, 241. 

— pentol, Anhydrid des 175. 

— tetraoarbonsaure 501. 
Heptaoxyverbindungen 232. 
Heptinsaure 424. 
Heptolacton 240, 241. 



Heptosen 229. 
Heptylbutyrolacton 247. 
HexaDTom-dihydrofuran 21. 

— furandihydrid 21. 

— furantetrabydrid 10. 

— tetrahydtofuran 10. 

— xanthen 74. 
Hexachlor-lepiden 100. 

— naphthalsaureanhydrid 

523. 

— phthalan 483. 

— phthalid 484. 

— thionaphthen 60. 
Hexahydro-isophthalsäure^ 

anhydrid 452. 

— phthalid 257. 

— phthalaaureanhydrid 452. 
Hexanolid 237, 238. 
Hexaoxyverbindungen 229. 
Hexenolid 253, 255. 
Hexinsäure 420. 

Hexosen 208. 
Hexyl-äthylenoxyd 17. 

— bernsteinsäuroanhydrid 

427. 

— butyrolacton 246. 
Hexylenoxyd 13. 
Hexyl-glutaraäureanhydrid 

431. 

— thienylketon 303. 
Homo-furfuroloxim 289. 

— phthalsaureanbydrid 489. 

— tanacetogendicarbonsäure* 

anhydrid 454. 

— tanacetondicarbonsäures 

anhydrid 464. 

— terpenylfläuremethylketon 

428. 
Hydrazonophthalid 482. 
Hydrindochroman 80. 
Hydrindonylindenochromen 

401. 
Hydro-cumarin 315. 

— cumaron 60. 

— lapachon, Diaoetylderivat 

160. 
Hydroxylaminosantoninoxim 

504. 
Hydroxysantoninoxim 505. 
Hypo-santonin 346. 

— santoninsäure 346. 



Imino&thyltetronsaure 556. 
Iminomethyl-butyrolacton 
413. 

— glutaconsaureanhydrid 

559. 

— phthalid 491. 
Imino-phenylhydrazono* 

thlophendihydrid 432. 

— phthalan 312. 

— thiophendihydrid 248. 
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Indeno-benzopyroxoniumsalze 
137. 

— benzopyryliumsalze 137. 

— chromendihydrid 80. 
Iso-alantolacton 327. 

— alantolactonbishydro' 

chlorid 305. 
— ■ alantolactonhydrochlorid 
308. 

— amylfurfuryläther 112. 

— araylfurylcärbinol 114. 

— amylidenglutarsäure* 

anhydrid 454. 

— amylphenylbutyrolacton 

326. 

— atnyltetronsäure 426. 

— benzalphthalid 374. 

— bisisopropylphenylfulgid 

541. 

— brasileinsalze 201. 

— brenzschleimsäure 438. 

— butylbutyrolacton 244. 

— butylcrotonlacton 256. 

— butylenoxyd 11. 

— butylidenphthalid 345. 

— buiyliaobutylidenbutyro" 

lacton 267. 

— butyltetronsaure 424. 

— butyrothienon 297. 

— butyryl thiophen 297. 

— campholacton 260. 

— caprolacton 238. 

— chroman (Bezifferung) 53. 

— chromen (Bezifferung) 60. 
Isootinsäure 426. 
Iso-cumalinsäure 559. 

— cumaran 51. 

— cumaranon 309. 

— Cumarin 333. 

— cumarindibromid 316. 

— dehydroapocamphersäure* 

anhydrid 463. 

— dehydrocamphersäure* 

anhydrid 463. 

— dinaphthylenoxyd 89. 

— hamatein 223. 

— hämateinsalze 222. 

— heptinsäure 424. 

— heptolacton 241. 
• — hexinsäure 420. 

— hypoBantonin 346. 

— hypoeantoninsäure 346. 

— lauronolid 259. 

— methylphenylitaoonsäure* 

anhydrid 513. 

— naphthocumarin 364. 
Isonitroso- b. auch Oximino-. 
Iso-nitrosonaphthoflavanon 

542. 

— octenlacton 256. 
■ — octolacton 244. 

— oxalyldibenzylketon 535. 

— phenylitoconsäure« 

anhydrid 611. 



Isopropenyl-bernsteinaäure» 
anhydrid 448. 

— thiophen 47. 
l8opropyl- s. auch Metho* 

äthyl-. 
Isopropyl-acetylthiophen 300. 

— acetylyalerolacton 430. 

— äthylenoxyd 12. 

— benzoflavanon 390. 

— benzoflavonol 544. 

— benzopyroxoniumsalze 

127. 

— benzopyryliumsalze 127. 

— bernsteinsaureanhydrid 

420. 

— butyrolacton 241. 

— caprolacton 245. 

— crotonlacton 255. 

— cumaraldehyd 127, 615. 

— Cumarin 343. 

— cumaron 64. 

— furannaphthochinon 525. 

— glutarsäureanhydrid 422, 

423. 
Isopropyliden-benzyliden« 
bernflteinßäureanhydrid 
517. 

— bernsteinsaureanhydrid 

447. 
— • cinnamylidenbernatein« 
säureanhydrid 525. 

— cuminylidenbernstein' 

säureanhydrid 521. 

— diphenylmethylenbern* 

steinsäureanhydrid 540. 
— ■ fluorenylidenbernstein' 
säureanhydrid 543. 

— isobutylidenbernstein» 

säureanhydrid 463. 

— methylbenzylidenbern' 

steinsäureanhydrid 518. 

— phthalid 342. 
Isopropyl-isobutylbernstein« 

säureanhydrid 431. 

— isobutylbutyrolacton 247. 

— isopropylidenbutyrolacton 

— maleinsäureanhydrid 447. 

— naphthoflavanon 390. 

— naphthoflavonol 644. 

— önantholaoton 246. 

— phenopyryliumsalze 127. 

— phenyldibenzoxanthen 

102. 

— phenyldinaphthopyran 

102. 

— phenylitaoonsäure* 

anhydrid 516. 

— phthalid 323. 

— propionylthiophen 301. 

— tetronsäure 420. 

— thienylketon 297. 

— thiooumarin 344. 

— thiophen 43. 

— valerolacton 243, 244. 



Isothujon, Ketolaoton aus 430. 
Itabrombrenzweinsäure« 

anhydrid 415. 
Itaconsäureanhydrid 442. 
Itadibrombrenzweinsäure« 

anhydrid 415. 

J. 

Jod-aoetylthiophen 288. 

— äthylbutyrolacton 238. 

— äthylthiophen 40. 

— benzylbutyrolacton 322. 

— cannabinolacton 324. 

— caprolacton 238. 

— catechintetramethyläther 

213. 

— Cumarin 332. 

— dimethylbutyrolacton 240. 

— dimethylvalerolacton 242. 

— diphenylenoxyd 72. 

— diphenylvalerolaoton 371. 
— . eosin 480. 

— isobrenzschleimsäure 439. 

— nitrothiophen 35. 

— octylthiophen 46. 

— oxostyryliurantetrahydrid 

343. 

— phenylbenzylbutyrolacton 

371. 

— phenylbutyrolacton 320. 

— phenylvalerolacton 322. 

— phthakäureanhydrid 486. 

— propylenoxyd 10. 

— propylthiophen 42. 

— pyromekonsäure 437. 

— styrylbutyrolacton 343. 

— tetronsäure 406. 

— thiophen 34. 

— trimethylbutyrolacton242. 

— trimethylenoxyd 6. 

— trimethyrphthalid 324. 

— trimethylthiophen 43. 

— triphenylmetnylthiophen 

— valerolacton 236. 
Jonegendicarbonsäure* 

anhydrid 498. 

K. 

Kakaol 210. 
Kateohin 209. 
Keto- b. auch Oxo-. 
Ketosantorsäure, Anhydrid 

667. 
Korksäureanhydrid 422. 



Lapaohan 69. 
Lapachon 518, 519. 
Lapachonoxim 619, 520. 
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Lapachonphenylhydrazon 

520. 
Larixinsäure 444. 
Lepiden 99. 
Limonenoxyd 44. 
Linalooloxyd HO. 

M. 

Mahagonicatechin 210. 
Maleinsäureanhydrid 432. 
Maltol 444. 
Melilotol 315. 
Menthandicarbonsäureanhy» 

drid 461. 
Menthenolcarbons&ure, Lac* 

ton 303. 
Mercapto-propylenoxyd 106. 

— propylensuuid 107. 

— thiophen 249. 
Mesitenlacton 291. 
Mesityl- b. ( 2.4.6- )Trimethyl» 

phenyl-. 
Metasantonin 508. 
Methebenol 167. 
Methoäthenyl- s. Isopropenyl-. 
Methoäthyl- b. auch Isopro» 

pyl-. 
Methoäthyl-äthenylolcyclo* 

propancarbonsäure, Lac 

ton 300. 

— cyclopropancarbonsäure* 

eesigsaureanhydrid 453. 

— cyclopropancarbonBaure« 

propionsäureanhydrid 
454. 

— oyclopropandicarbonsäure* 

anhydrid 452. 

— heptanolid 246. 

— beptanonolid 428. 
Methoäthylolcyclopentancar» 

bonsaure, Lacton 259. 
Methoäthylpentanolid 243. 
Methopropenylfuran 48. 
MethoxyaoetoxyBtilben 130. 
Methoxybenzyl' 8. auch 

Anwyl-. 
Methoxy-brasan 138. 

— carboxyphenylsuwsiniso* 

imid 409. 

— oumaranon 156. 

— oumaron 121. 

— diacetoxybrasan 184. 

— diacetoxymethylbraBan 

185. 

— dibenzoxanthen 148. 

— dimethylcumaron 126. 
Methoxyindeno-benzopyranol 

166. 

— ohromendihydrid 134. 
Methoxymethyl-cumaran 115. 

— oumaron 122. 

— thioxanthen 131. 
Methoxyoxoanilinophthalan 

481. 



Methoxyoxo-cumaran 156. 

— thionaphthendihydrid 156. 
Methoxyphenyl-benzopyroxo* 

nrumsalze 163. 

— benzopyryliumsalze 163. 

— cumaran 130. 

— cumaron 133. 

— dibenzoxanthoxoniumsalze 

173. 

— dibenzoxanthydrol 173. 

— dibenzoxanthyliumsalze 

173. 

— maleinisoimid 433, 

— propylenoxyd 115. 

— xantnen 139. 

— xanthoxoniumsalze 169. 

— xanthydrol 169. 

— xanthyliumsalze 169. 
Methoxy-salicylalacetophenon 

163. 

— thionaphthen 120. 
Methylacetyl-benzotetron» 

säure 570, 571. 

— crotonlacton 448. 

— Cumarin 514, 515. 

— penthiophen 296. 

— thiophen 295, 296. 

— thiopyran 296. 
Methyläthyl-äthylenoxyd 13. 

— benzocumarin 369. 

— benzopyranol 127. 

— benzopyroxoniumsalzel27. 

— benxopyryliumsalze 127. 

— bernateinsäureanhydrid 

421. 

— butyrolacton 241, 242. 

— crotonlacton 256. 
Methyläthylenoxyd 6. 
Methyläthyl furan 43. 

— glutaconsäureanhydrid 

450. 
Methylfcthyliden-bernBtein» 
Säureanhydrid 449. 

— butyrolacton 255. 

— glutarBänreanhydrid 450. 
Methyläthyl-iBopropylfuran« 

tetrahydrid 18. 

— isopropyltetrahydrofuran 

18. 

— isopropyltetramethylen« 

oxyd 18. 

— itaconaäureanhydrid 452. 

— maleinsäureanhydrid 449. 

— naphthocumarin 369. 

— phenopyryliumsabse 127.' 

— valerolaoton 243, 245. 
Methylamyl-äthylenoxyd 17. 

— butyrolacton 246. 
Methylbenxal- s. auch 

Xylyüden-. 
Methylbenral-bernBteinsäure« 

anhydrid 513. 

— crotonlacton 349. 

— cumaranon 381. 

— flavanon 397. 



Methylbenzal-phthalid 381, 
382, 383. 

— phthaliddinitrür 381, 382. 

— thioflavanon 397. 
Methylbenzo-cumarin 362. 

— oumaron 74. 

— phenonsulfon 362. 

— pyroxoniumsalze 125. 

— pyryliumsalze 125. 

— tetronsäure 493. 

— tetronsäurebromid 338; 

vgl. 617. 

— xanthon 389. 
Methyl-benzoylenthioxanthen 

396. 

— benzoylthiophen 350. 
Methylbenzyl- 8. auchTolu» 

benzyl- und Xylyl-. 
Methylbenzyl -butyrolacton 
324. 

— crotonlacton 343. 

— phthalid 369. 

— valerolacton 326. 
Methyl -bernsteinBäureanhy * 

drid 414. 

— brommethoxyphenyl* 

äthylenoxyd 116. 

— brompropylbutyrolacton 

244. 

— butanolid 237. 

— butylphthalid 326. 

— butylralerolacton 248. 

— butyrolacton 235, 237. 

— caprolacton 240, 242. 

— chlonnethyläthylenoxyd 

11. 

— chroman 63. 

— chromon 336, 337, 338. 

— citraconsäureanhydrid445. 

— cörthienol 396. 

— cörthion 396. 

— crotonlacton 252, 253. 

— cumaran 53. 

— cumarandion 490. 

— cumaranon 122, 123, 124, 

125. 

— oumaranylcarbinol 115. 

— Cumarin 336, 336, 337, 338. 

— cumarindibromid 320. 

— cumaron 60, 61. 

— oumaronmethyloumaron« 

indigo, Leukoverbindung 
des 124. 

— cumaronylcarbinol 125. 

— cumaronylketon 338. 
Methykyclo-hexancarbon« 

saureiaobuttersäureanhy 
drid 461. 

— hexanolcarbonsäure, Lac* 

ton 257, 258. 

— hexenoloarbonsänre, Lac« 

ton 299. 

— pentanolisobuttersäure, 

Lacton 264. 
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Methyloyolopropandicarbon* 

Säureanhydrid 446. 
Metbyldehydro-hexon 21. 

— penton 21. 

Methyldiäthyläthylenoxyd 15. 
Methyldibenzo-cuinaron 84. 

— xanthen 91. 
Methyldihydro-furan 21. 

— pyfan 21. 
Metnyl-dimethoxyphenyl* 

äthylenoxyd 156. 

— dinaphthopyran 91. 
Methyldioxy-Dutyltrimethy« 

lenoxyd 154. 

— dimethylbenzalaceton 159. 

— methylbenzalaceton 158. 
Methyldiphenyl-äthylenoxyd 

76. 

— crotonlacton 385. 
Methyldiphenylen-fur&n 84. 

— itaconsaureanhydrid 539. 
Methyldiphenyl-fulgid 539. 

— itaconsaureanhydrid 536. 

— methylenbernsteinsäure« 

anhydrid 536. 

— phthalid 393. 

— tetrahydropyron 371. 
Methylen-bernsteinsäureanhy« 

drid 442. 

— diphenylsulfon 74. 

— hexylthiophen 48. 

— phthalid 333. 

— thioxanthen 79. 
Methyl -eugenoloxyd 156. 

— flavanon 368. 

— flavonol 528. 

— fluorenylidenbernBtein« 

Bäureanhydrid 539. 

— formylfuran 289. 

— furan 36. 

— furandihydrid 21. 

— furantetrahydrid 12. 

— furfuraldoxim 290. 

— furfurol 289. 
Methylfurfurol-nitrophenyl* 

hydrazon 290. 

— phenylhydrazon 290. 

— semicarbazon 290. 
Methylfurfuryläther 112. 
Methylfuifuryliden-aoeto* 

phenon 353. 

— eyclopentantrion 569, 

— diacetat 289. 
Methyl-furfurylketon 295. 

— furylcyolonexenon 322. 

— furylketon 286. 

— furylpropylen 48. 

— glutaconsäureanhydrid 

111 446 

— glutarsäureanhydrid 415. 

— heptanolid 244. 

— heptenolid 266, 257. 

— hexanolid 240, 241, 242. 

— hexenolid 256. 

— iminophthalid 481. 



Methyiiminothiophthalan 314. 
Methylisoamyl-äthylenoxyd 
16. 

— bernateinsäureanhydrid 

427. 

— butyrolaoton 247. 

— maleinsäureanhydrid 454. 
Methyl-isobutylglutarsäure« 

anhydrid 427. 

— isocumarin 338. 

— isooumarindibromid 321. 

— isoeugenoloxyd 156. 
MethyliBopropyl-aoetyl« 

butyrolaoton 430. 

— adipinsäureanhydrid 426. 
- — bernsteinsäureanhydrid 

424. 

— butyrolaoton 244, 245. 

— caprolaoton 246. 

— chromon 345. 

— crotonlacton 257. 
• — Cumarin 345. 

— cumaron 65. 

— diphenylcumaron 87. 

— glutarsaureanhydrid 425. 

— maleinsäureanhydrid 451. 

— valerolacton 245. 
Methyl-itacons&ureanhydrid 

446. 

— maleinsäureanhydrid 440. 
Methylmercapto-oxothio* 

naphthendihydrid 157. 

— thiophen 111. 
Metbyl-methoathylcyclopen* 

tanolcarbonsaure, Lacton 
266. 

— methoathylolcyclopentan« 

carbonsaure, Lacton 263, 
264. 

— metho&thylolcyolopenten« 

carbonsaure, Laoton 302. 

— methoxyphenylathylen« 

oxyd 115. 

— methylenbernsteinsaure* 

anhydrid 446. 

— methylenphthalan 63. 

— methylphenacalflaven 400. 

— naphthocumarin 362. 

— naphtbofuran 74. 

— nitrobenzalcumaranon381. 

— nitrobenzalphthalid 383. 

— nonanolid 246. 

— octylthiophen 46. 
Methylolcyclohexancarbon« 

saure, Lacton 257. 
Methyl-oxyathylidencroton« 
laoton 448. 



oxyd HO. 

— pelargolaoton 246. 

— pentamethylenoxyd 18. 

— pentanolid 287, 288, 239. 

— pentenolid 254. 

— penthiophen 39. 

— phenaoalf laven 400. 



Methyl-phenanthrenofuran 84. 

— phenopyryliumsalse 125. 
Methylphenyl-acetylfuran 

— aoetylpyron 517. 

— Äthylenoxyd 52. 

— benzalcrotonlacton 388. 

— benaoylpyron 539. 

— bernsteinsäureanhydrid 

496. 

— butyrolaoton 323. 

— crotonlacton 340. 
■ — cumalin 349. 

■ — cumaran 76. 

— Cumarin 380. 

— furan 67. 

— furantetrahydrid 53. 

— glutarsaureanhydrid 497- 

— isocumarin 380. 

— itaconsaureanhydrid 613. 
■ — phenacalchromen 400. 

— pyron 349. 

— tetrahydrofuran 53. 

— tetrametbylenoxyd 53. 

— tetronsäure 496. 

— thienylcarbinol 128. 

— thiophen 67. 

— valerolacton 324. 
Methyl-phthalid 318. 

— phthalisoimid 481. 

— phthalsäureanhydrid 492. 
Methylpropyl-äthylenoxyd 14. 

— butyrolacton 244. 

— maleinsäureanhydrid 451. 
Methyl-pseudotbiophthabmi' 

din 314. 

— pyrandihydrid 21. 

— pyrantetrahydrid 13. 

— pyromekonsäure 444. 

— pyron 286. 

— tetrahydrofuran 12. 

— tetrahydropyran 13. 

— tetrametbylenoxyd 12. 

— tetronsäure 412. 

— tetronsäureimid 413. 

— thienylkßton 287. 

— thienylsulfid 111. 
Methylthio- s. auch Methyl« 

mercapto-. 
Methyl-thiocumarin 336, 338. 

— thionaphthencbinon 490. 

— thiophen 37, 38. 
■ — thiopyran 39. 

' — thioxanthondioxyd 362. 

— tbioxanthydrol 131. 

— thioxantbydrolmethyl« 

äther 131. 

— thioxanthyliumsalze 131. 
Methyltriisoamyl-furantetra' 

hydrid 20. 

— tetrahydrofuran 20. 

— tetramethylenoxyd 20. 
Methyltrioxymethylbenzal« 

aoeton 178, 179. 
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Methyltriphenyl-furantetra* 
hydrid 86. 

— methylthiophen 03. 

— tetrahydroruran 86. 

— tetramethylenoxyd 86. 
MethyKumbeÜiferondiazoBul« 

fonsaure 668. 

— valerolacton 237, 239. 

— xanthon 362. 

— xanthoxoniumsalze 131. 

— xanthydrol 131. 

— xanthyliumsalze 131. 

— xylylensulfonium Jodid 61. 
Monooxoverbindungen 

CnH2n-202 234. 

— CnH2n-402 248. 

— CnH2n_e02 268. , 

— CnHan-802 305. 

— CnH2n-I0O2 309. 

— C n H2n_i202 327. 

— CnH2n-u0 2 347. 

— C11H211-I6O2 362. 

— C n H2n-i802 354. 

— CnH2n-2o02 373. 

— 0nH2B-22O2 387. 

— CnHai-2402 388. 

— C»H2n-2602 390. 

— CnH2n-2802 396. 

— CdH2h-3ö02 398. 

— CnH2n-3202 401. 

— CnH2n_3402 401. 

— CnH2n-3602 402. 

— CnH2n-4202 402. 
Monooxyverbindungen 

CnH2n02 104. 

— CnH2n-202 109. 

— CuHto-iOg 111. 

— CnHan-802 114. 

— CnH2n-lo02 116. 

— CnHzn-1202 127. 

— CnH2n-1602 128. 

— CnH2n-1802 133. 

— C n H2n-20O 2 136. 

— CnH2n-220 2 138. 

— OnH2n-2402 138. 

— CnH2n_2802 144. 

— CnH2n-260 a 146. 

— C D H2n-30O2 149. 

— CnH2n-3202 149. 

— CnHai_8402 160. 

— CnH3n-3602 160. 

— CnH2n_4ü02 162, 

— 0nH2D-42O2 163. 
Morphenol 136. 
Morphenol-acetat 136. 

— «hylather 136. 

— benzoat 136. 

— methylather 136. 

N. 

Naphthaoendiohinonoxyd 680. 
Naphtbalid (Bezifferung) 363. 
Naphthalidylaoenaphtbenon 
550. 



Naphthalidyl-aceton 526. 

— acetophenon 543. 

— methylbutylketon 526. 

— methyltolylketon 543. 

— pinakolin 626. 
Naphthalindicarbonsaure« 

anhydrid 521. 
Naphthalsaureanhydrid 521. 
Naphtbo (Bezeichnung) 1. 
Napbtbo-cbinolin (Bereich« 

nung) 1. 

— chromon 369. 

— Cumarin 369. 

— flavanon 389. 

— flavon 390. 

— flavonol 542. 

— furan 69, 70; (Bezeich« 

nung) 1. 

— furandichlorid 69. 

— lacton 352. 

— Pyridin (Bezeichnung) 1. 

— pyron 354, 359. 
t- tetrons&ure 524. 
Naphthyl-methylenphthalid 

391. 

— «ulfonpropylenoxyd 106. 

— sulfonpropylensuUid 107. 
Nauclein 209. 
Nitro-acetoxyfurandihydrid 

29. 

— acetylthiophen 288, 289. 

— ftthylacetylthiophen 298. 

— athylbenzoylthiophen 351. 

— athylidenphthalid 339. 

— athylphthalid 321. 

— anhydrotetraroethyl* 

hamatoxylonacetat 224, 
226. 
Nitroanhydrotrimethyl -brasi« 
Ion 206. 

— braailonaoetat 204, 206. 

— brasüonmethyläther 206. 
Nitro -benzalcumaranon 375. 

— benzalphthalid 377. 

— benzocumarin 360. 

— benzophenonaulfon 358, 

359. 

— oampholacton 260. 

— cannabinolacton 324. 

— cumaranon 119. 

— Cumarin 333. 

— cumarindibromid 316. 

— cumaron 69. 

— diathylphthalid 326. 

— dibenzoylfuran 538. 

— dibromnitro&thylforan 39. 

— dihydrocampholenolacton 

263. 

— dimethylbenzoefl&ure 324. 

— dimethylphthalid 322. 

— dinaphthylenoxyd 89. 

— diphenylenoxyd 72. 

— diphenyloxynaphthyl» 

essigsaure, Lacton 401. 

— furan 28. 



— thiophendihyd 
Nitrooxy- athylf ui 



Nitro-furfurylidenphenyl' 
hydrazin 283. 

— rurylathylen 47. 

— glycid 106. 

— iminophthalan 313. 

— isocampholacton 260. 

— methylacetylthiophen 298. 

— methylbenzalphthalid 381, 

382. 

— methylenphthalid 334. 
Nitromethyl -f urf uryliden« 

Phenylhydrazin 283. 

— furylcarbinol 113. 

— phenylphthalid 366. 

— phthalid 319. 

— Phthalsäure 324. 
Nitronaphthalsaureanhydrid 

523, 524. 
Nitronitro-äthylphthalid 339. 

— furyl&thylen 47. 

— vinylfuran 47. 
Nitrooxo-cumaran 119, 309. 

— diphenylbenzocumaran 
401. 

drid 249. 
uran 113. 
cumaron 119. 

— naphthoesaure, Lacton 

352. 

— phenyleBsigsaure, Lacton 

309. 

— thiophen 249. 

— trimethoxybenzonaphtho" 

furan 206." 

— trimethylcyclopentyl» 

essigsaure, Lacton 263. 
Nitrophenyl-cumalin 348. 

— Cumarin 374. 

— dibenzoxanthen 99. 

— dinaphthopyran 99. 

— glutarsaureanhydrid 495. 

— isocumarin 375. 

— milchs&urelacton 314, 315. 

— pyron 348. 
Nitro-phthalid 313. 

— phthalsaureanhydrid 486. 

— pseudopbthalimidin 313. 

— pyromekonsäure 437. 
Nitroso-campholacton 260. 

— dihydrocampholenolacton 

263. 

— dioxydiphenylbenzco 

Pyranol 187. 

— dipyromekons&ture 557. 

— hydroxylaminosantonin» 

oxim 505. 

— methyltetronB&ure 414. 

— oxydiphenylbenzopyranol 

171. 

— oxytrimethylcyclopentyl» 

essigsaure, Lacton 263. 

— trimethylcyclopentanol* 

carbonsaure, Lacton 260. 
Nitrotetramethoxyaoetoxy* 
benzonaphthofuran 226. 
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Nitrotetramethoxy-acetoxy* 
brasan 224, 226. 

— benzonaphthofuran 206. 
Nitro-tetronsauremethylather 

552. 

— tbienol 249. 

— thionaphthen 60. 

— thiopben 35. 

— thioxanthon 358, 359. 

— thioxanthondioxyd 358, 

359. 

— triacets&urelaoton 443. 

— trimellita&ure 324. 
Nitrotrimethoxyacetoxy- 

benzonaphthofuran 206. 

— brasan 204. 
Nitro-trimethylcyclopentenol» 

carbonsäure, Lacton 260. 

— trimethylphthalid 324. 

— vinylfuran 47. 

— xanthon 357. 
Nomenklatur der heterocycli* 

sehen Verbindungen 1. 
Nonanolid 245. 
Nonosen 233. 
Nopinolglykol 155. 
Norcamphers&ureanhydrid 

450, 453. 
Noroaiandicarbona&ure* 

anhydrid 463. 
Norpinsaureanhydrid 453. 
Northebenol 166. 



0. 

Oct- s. aueb Okt-, 
Octadecanolid 247. 
Octadecylbutyrolacton 248. 
Ootanolid 243, 244. 
Ootolacton 243. 
Ootosen 232. 
Octyl-aoetylthiophen 304. 

— diacetylthiopnen 464. 

— thiophen 46. 
Önanth- 8. auch Hept-. 
Önantho-lacton 240, 241. 

— thienon 303. 
Onantboyltbiophen 303. 
Okt- b. auch Oct-. 
Oktachlor-Iepiden 100. 

— phthalan 486. 

— tetrahydrotbiopben 11. 

— thiophen tetrahydrid 11. 
Oktahydrodinaphthylenoxyd 

83. 
Oktanittoditolylphthalid 395. 
Oktaoxyverbindungen 233. 
Orcacetein 200. 
Orthophosphorsäure- s. Phos« 

pnorsäure-. 
OxatesBigsaureanhydrid 554. 
Oxido- a. auch Epoxy*. 
Oxidoacetonylenstuben 388. 



Oxido-äthylmethylencamphan 
49. 

— oyolohexan 21. 

— cyolopentan 21. 

— diacetonylphenanthren« 

dihydrid 537. 

— diathylphenanthrendi« 

hydrid 80. 

— dibenzylphenanthrendi« 

hydxid 97. 

— dimetbylootenal 262. 

— dimethylphenanthren« 

dihydrid 80. 

— dioxonaphthalintetra* 

hydrid 510. 

— dipropylphenanthrendi« 

hydrid 80. 

— hexanol 108. 

— isocamphan 46. 

— isopropylalkohol 104. 

— mentban 23, 24. 

— menthandiol 164, 155. 

— menthanon, Oxim 266. 

— menthen 44, 45. 
Oxidomethyl-cyolohexan 22. 

— dimethoathyleyclopentan 

23. 

— methylencamphan 49. 

— octenon 258. 
Oxido-naphthalindekabydrid 

45. 

— naphthalintetrahydrid 64. 

— oxodiphenylhexan 372. 

— propen 20. 

— propkm&ldehyddiathyl« 

aoetal 234. 
Oxidopropyl-alkohol 104. 

— mercaptan 106. 

— naphthylaulfon 106. 

— rhodanid 106. 
Oxidotrimethyl-Äthykyclo« 

pentan 22. - 

— methopropyloleyolopentan 

111. 

— pentanol 108. 
Oximino-benzoflavanon 642. 

— benzotettona&ure 667. 

— bemsteinsaureanhydrid 

664. 

— büphenylhydraconopyran* 

dihydrid 668. 

— butyrolaoton 406. 

— cineol 266. 

— oumaranon 466. 

— flavanon 527. 

— methykmmaranon 490. 

— methylflavanon 629. 

— methylphthalid 491. 

— naphthaUd 622. 

— pbenylhydrazonobutyro" 

lacton 664. 

— phenyltetronBAure 568. 

— phthalid 482. 

— propionylglykolaaure, An« 



Oximino-pyromekonsäure, 
Verbindung mit Pyro* 
mekonaaur» 557. 

— tetronsaure 652. 
Oxo-aoenaphthenylnaphthalid 

650. 

— acetylbutyrolacton 666. 

— aoatylhydrazonoturandi* 

hydrid 434. 

— atnoxyphenylhninofuran* 

dihydrid 434. 
Oxo&tbyl-athylidenfuran« 
tetrahydrid 257. 

— aminomethylchromen 493. 

— benzochromen 367. 

— benzocumaron 363. 

— butyrolaoton 416. 

— chromen 340. 

— oumaron 338. 

- — diphenylenoxyd 363. 

— furan 286; Oxim a. auch 

289. 

— heptylthiophen 304. 
Oxoathylidenphthalan 339. 
Oxoathyl-iminomethylchro« 

man 493. 

— iaopropyltbiophen 300. 

— ootylthiophen 304. 

— phthalan 321. 

— propylthiophen 300. 
— - thiophen 287. 
Oxo-amylamylidenfurantetra* 

hydrid 268. 

— anilinocbromen 488. 

— anilinometbylobromen 

494. 

— benzaloumaran 376, 376. 

— benzalphthalan 376. 

— benzalthionaphthendi« 

hydrid 375. 

— benzaminoohromon 487. 

— benzmiinochroman 487. 

— benzochromen 364, 359. 

— benzoooroxan 401. 

— benzocumaran 128, 362. 

— benzolazochroman 489. 

— benzoxanthen 388, 389. 
Oxobenzyl-butyrolacton 496. 

— cumaran 366. 

— furandihydrid 340. 

— iminophthalan 482. 

— phthalan 366. 
Oxobenisteinaaureanhydrid 

564. 
Oxobia-diphenyknbutyro« 
lacton 661. 

— diphenylylphthalan 403. 

— phenylbydrazonofuran' 

tetrahydrid 564. 

— trioxyphenylbutylen 230. 
Oxobutenylfur&n 306. 
Oxobutyl-diphenylfurandi« 

hydrid 386. 

— furan 297. 

— phthalan 325. 
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Oxo-butylxanthen 371. 

— butyrolacton 403. 

— chroman 315. 

— chromen 327, 328. 

— cöroxan 395. 

— cörthian 396. 
Oxootenol 108. 
Oxocumaran 118, 309. 
Oxodiathyl-butyrolaoton 424. 

— diphenylpyrantotrahydrid 

— phthalan 326. 

— thiophen 297. 
OxodiaDylfurantetrahydrid 

301. 
Oxodiamino-furandihydrid, 
Derivate 434. 

— furantetrahydrid 410. 

— phthalan 482. 
Oxo-dibenzopyran 360. 

— dibenzoxanthen 398. 

— dibenzylphthalan 394. 

— dihydrofurfurol 440. 

— diieapropylphthalan 326. 

— dimethobexenylfurantetra* 

hydrid 267. 
Oxodimethyl-athylchromen 
346. 

— athylenpyran 308. 

— athylfuran 298. 

— athylpyran 299. 

— athylthiophen 298. 

— aminophenyliminomethyl« 

thionaphtheodihydrid 
490. 

— benzylohromen 386. 

— butyltetronsaore 657. 

— butyrolacton 416. 

— chroman 323. 

— chromen 341, 342. 

— cinnamalfurandihydrid 

363. 

— orotylfarantetrahydrid 



— cumaran 126. 

— diathylpyran 303. 

— diallylfurantetrahydrid 

303. 

— diiaopropylxanthen 373. 

— diphenylcumaran 394. 



— diphenylpyrantetrahydrid 

— furan 289. 

— farandihydrid 264. 

— methytonfurantetrahydrid 

266. 
Oxodimethylphenyl-furandi« 
hydrid 343. 

— phthalan 369. 

— pyran 360. 

— tolylphthalan 396. 
Oxodimethyl-phthalan 321. 

— propyrpyran 800. 



Oxodimethyl-pyran 291. 

— pyrandihydrid 265. 

— x&nthen 366, 367. 
Oxodioxrainofurantetra« 

hydrid 662. 
Oxodioxyphenyltrioxyphenyl» 

butylen 215, 216, 217. 
Oxodiphenyl-aoetylbutyro* 

lacton 574. 

— benzalfurandihvdrid 398, 

399. 

— benzocumaran 401. 

— benzoylbutyrolacton 677. 

— benzoylfurandihydrid 646. 

— benzoylfurantetrahydrid 

545. 

— benzylfurandihydrid 397. 

— brombenzalfurandihydrid 

399. 

— butyrolacton 627. 

— cumaran 391. 

— dioxymethylphenylbuty 

len 172. 

— dioxyphenylbutylen 171. 

— dioxyphenylpropylen 170. 

— furandihydrid 378, 379. 

— methylbenzalfurandihy« 

drid 400. 

— nitrobentalfurandihydrid 

399. 

— nitromethylbenzalfuran« 

dihydrid 400. 

— oxynaphthylpropylen 149. 

— penthiophentetrahydrid 

370. 

— phthalan 391. 

— pyran 387. 

— pyrandihydrid 383. 

— pyrantetrahydrid 370. 

— thiopyrantetrahydrid 370. 

— trioxyphenylbutylen 188, 

189. 

— trioxyphenylpropylen 186, 

187. 

— valerol&cton 530. 
Oxodiphenylylphthalan 391. 
Oxodipropylphthalan 326. 
Oxodithion-diathylthiopyran* 

tetrahydrid 657. 

— dimethylthiopyrantetra« 

hydrid 666. 

— dipnenylthiopyrantetra* 

hydrid 573. 

— methylphenylthiopyran« 

tetrahydrid 669. 

— methylthiopyrantetra» 

hydrid 666. 

— phenylthiopyrantetrahy» 

Oxo-ditolylphthalan 394. 

— fluorenylidentbJonaphthen' 

dihydrid 398. 

— formylthionaphthendihy 

drid 489. 

— furandihydrid 249. 



Oxo-furylhexadien 319. 

— heptylthiophen 303. 

— hexadienyuuran 319. 

— hydrazonohirandihydrid 

434. 

— hydrazonophthalan 482. 

— iminoäthylbutyrolacton 

656. 

— isoamylbutyrolacton 426. 

— isobutylbutyrolacton 424. 

— isobutyJfurandüydrid 266. 

— isobutylidenphthalan 345. 

— ieobutylieobutylidenfuran» 

tetrahydrid 267. 

— isobutylthiophen 297. 

— isochromen 333. 
Oxoisopropyl-butyrolacton 

420. 

— chromen 343. 

— furandihydrid 265. 
Oxoisopropylidenphtbalan 

342. 
Oxoisopropyl-iBopropyliden» 
furantetrahydrid 262. 

— phenylbenzochroman 390. 

— phthalan 323. 
Oxomethopropenylfuran 307. 
Oxomethoxypüenylimino* 

furandihydrid 433. 
Oxomethyl-athylbenzochro 3 
men 369. 

— athylenmethylenpyrandi* 

hydrid 308. 

— athylfurandihydrid 255. 

— &thylidenfurantetrahydrid 

255. 
Oxomethyläthyl-methylen° 
pyrandihydrid 299. 

— phenylfuran 352. 

— thiophen 296, 296. 
Oxomethylbenzal-aoetylfuraii' 

dihydrid 518. 

— cumaran 381. 

— furandihydrid 349. 

— phthalan 381, 382, 383. 

— thionaphthendihydrid 381. 
Oxomethyl-benzochromen 

362. 

— benzoxanthen 389. 

— benzylfuran 350. 

— benEylfurandihydrid 343. 

— bensylphthalan 369. 

— butylphthalan 326. 

— butyrolacton 412. 

— chromen 335, 336, 337, 

338. 

— cörthian 396. 

— cumaran 122,123,124,125. 
Oxomethyldiphenyl-oumaran 

392, 393. 

— furandihydrid 385. 

— phthalan 393. 

— pyrantetrahydrid 371. 

— valerolaoton 531. 
Oxomethylenphthalan 333. 
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Oxomethyl-furan 272. 

— furandihydrid 252, 263. 

— raünophthalan 481. 

— isochromen 338. 

— isopropylchromen 346. 

— isopropylfurandihydrid 

257. 
Oxomethylmethylen-athylen« 
pyrandihydrid 308. 

— diaoetyIpyrandihydrid666. 

— propylenpyrandihydrid 

308. 
Oxomethylnitrobenzalcuma* 

ran 381. 
Oxomethylphenyl-benzal* 

chroman 397. 

— benzalfurandihydrid 388. 

— benzalthiochroman 397. 

— benzylbutyrolacton 631. 

— butyrolaoton 495. 

— chroman 368. 

— ohromen 380. 

— oamaran 365. 

— furandihydrid 340. 

— isochromen 380. 

— pyran 349. 

— pyrandihydrid 343. 
Oxomethyl-phthalan 318. 

— propylenmethylenpyran* 

dihydrid 308. 

— propylmethylenpyrandi« 

hydrid 301. 
-- pyran 286. 

— pyrandihydrid 253, 254. 

— salicylalbutan 615. 

— thionaphthendihydrid 124, 

125. 

— thiophen 285. 

— tbiophendihydrid 262. 

— xanthen 362. 
Oxonaphthofurandihydrid 

128. 
Oxonaphthylmethylenphtha* 

lan 391. 
Oxonitro-benzaloumaran 375. 

— benzalthionaphthendi' 

hydrid 376. 

— phenylaoetylbutyrolacton 

570. 
Oxoniomsalze 117, 269. 
Oxooximino.benxoflavan 542. 
— ■ bntyrolaoton 562. 

— flavan 627. 

— methylflavan 629. 

— methylthionaphthendi« 

hydrid 490. 

— phenylbutyrolaoton 668. 

— phenylhydrazonofuran'. 

tetrahydrid 664. 

— phthalan 482. 
Oxooxodimethylbutylbutyro* 

laoton 667. 
Oxooxycarboxyphenylimino- 
methylforandihydrid 441. 

— phthalan 482. 



Oxooxyphenyumino-furandi* 
hydrid 433. 

— methylfurandihydrid 441. 
Oxopentamethylchiromen 346. 
Oxophenyl-acetylbutyrolacton 

670. 

— benzalbutyrolaoton 634, 

535. 

— benzalfurandihydrid 387, 

388. 

— benzalfurantetrahydrid 

384, 385. 

— benzochroman 389. 

— benzochromen 390. 

— benzooumaran 389. 

— benzoylbutyrolaoton 573. 

— benzoylfnrandihydrid 535. 

— benzoylpyran 538. 
Oxophenyl benzyl -acetyl« 

tratyrolacton 574. 

— benzoylbutyrolaoton 578. 

— butyrolaoton 629, 630. 

— furandihydrid 383, 384. 
Oxophenyl -brombenzylfuran« 

dihydrid 384. 

— butyrolaoton 492. 

— chroman 364. 

— chromen 373, 374. 

— cinnamoylbutyrolacton 

577. 

— cumaran 360. 

— dibenzylbutyrolacton 645. 

— dimethoxyphenyltrioxy* 

phenylpropylen 227, 228. 

— dioxyphenyldimethoxy* 

phenylpropylen 206. 

— ditolylpyrantetrahydrid 

395. 

— furandihydrid 334, 335. 

— furylpentadien 363, 364. 

— furylpropylen 353. 

— hydräzinochromen 488. 
Oxophenylhydrazono-butyro« 

lacton 553. 

— chroman 487, 489. 

— diphenylfurantetrahydrid 

528. 

— methylithylfurandihydrid 

448. 

— methylfurandihydrid 439. 
Oxophenylimino-athylbutyro« 

laoton 656. 

— chroman 488. 

— methylchroman 494. 

— phthalan 481. 
Oxophenyl-isochroman 364. 

— isochromen 374. 
Oxophenylisopropylphenyl- 

aoetylbutyrolaoton 674. 

— benzalfurandihydrid 400. 

— benzoylbutyrolaoton 678. 

— butyrolaoton 631. 

— furandihydrid 386. 
Oxophenylnitrophenylaoetyl« 

butyroUcton 574. 



Oxophenylnitrophenyl- 

oenzoylbutyrolaoton 578. 

— butyrolaoton 528. 
Oxophenyl-oxynaphthyl« 

propylen 141. 

— phthalan 361. 

— pyran 347. 

— styrylbutyrolacton 536. 

— thienylpropylen 363. 

— tolylnhthalan 393. 
Oxo-phthalan 310. 

— propenylfuran 305. 

— propylbutyrolacton 420. 

— propylfuran 295. 

— propylidenphthalan 342. 
Oxopropyl-isopropylthiophen 

301. 

— phthalan 323. 

— propylidenfurantetra« 

hydrid 261. 

— thiophen 295. 

— xanthen 369. 
Oxo-pyran 271, 

— oelenophthalan 314. 

— tetrabenzoxanthen 402. 
Oxotetramethyl-chromen 345. 

— diallylfurantetrahydrid 

305. 

— pyran 299. 
Oxotetraphenylfuran-dihydrid 

402. 

— tetrahydrid 402. 
Oxothio-naphthendihydrid 

119. ' 

— phthalan 314. 

— xanthen 357. 
Oxotolubenzylphthalan 369. 
Oxotoluidino-obxomen 488. 

— methylohromen 494. 

phthalan 395. 

— furylpropylen 353. 

— iminochroman 488. 

— iminomethylohroman 494. 

— isochroman 368. 

— isochromen 380. 

— phthalan 366. 
Oxotriathylthiophen 301. 
Oxotrimethyl-chromen 344, 

346. 

— dihydrofluoron 626. 

— furandihydrid 266. 

— phenylphthalan 371. 

— phthalan 324. 

— pyran 296. 

— pyrandihydrid 256. 
Oxo-trioxyphenyltrioxy« 

phenyAratylen 229. 

— triphenylf urandihydrid 

— triphenylpyrantetrahydrid 

— valerolaoton 412. 

— Verbindungen 284. 

— xanthen 364. 
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Qxyaoetoxymethylotunaron 

157. 
Oxyathyl-chromen 126. 

— orotonlaoton 416. 

— Cornaron 115. 

— Cornaron 126. 

— propytohromen 127. 
OxyanthronyUdeneMigg&ure, 

Laoten 537. 
Oxybenzal- s. auch Salicylal-. 
Oxybenzalflaven 148. 
Oxybenzhydryl-furan 137. 

— phenylxanthen 152. 

— tbiophen 137. 
Oxybenzo-cöroxen 401; Ace» 

tylderivat 150. 

— Cumarin 624. 

— oumaron 128. 

— flavon 542. 

— xanthen 138. 
Oxybenzyl-crotonlacton 495. 

— flaven, Acetylderivat 145. 

— thioxanthen 143. 

— xanthen 142. 
Oxy-biachloraoetoxycumaron 

177. 

— brasan 138. 

— bromphenylxanthen 141. 

— butylathylenoxyd 108. 

— butyldiphenylfaran, 

Acetyfderivat 138. 

— butylfuran 113. 

— oamphobaure, Laoton 267. 

— camphonaaure, Laoton 460. 

— oannabin 324. 
Oxycarboxyphenyl-oitracon« 

iaoimid 441. 

— iminophthalid 482. 

— phthaliaoimM 482. 

— anooiniaoimid 400. 
Oxy-ohlornitrophenyl« 

Propionsäure, Laoton 315. 

— onlorphenylxantben 140. 

— ohromen 122. 

— ooroxen 805; Aoetyl* 

derivat 146. 

— oörthien 396. 

— orotonlaoton 403. 

— onmaran 114. 

— cnmaranon 156. 

— Cumarin 487, 488. 

— oumaron 118. 

— oyckgeraniolanearbon» 

■iure, Laoton 267. 

— diaoetoxyoumaron 177. 

— diathoxymethylflaven 182. 

— dibenioxanthen 145. 

xanthen 186. 

— düienzyloarbonsaure, 

Laoton 366. 
J— dihydrooamphoknatare, 
Laoton 262. 



Oxydihydro-campholytsaure, 
Laoton 260. 

— fehoholens&ure, Laoton 

264. 

— palegensaure, Lacton 263. 

— tereaantalBaurelacton 303, 
Oxydimethoxy-benzyl' 

ohroman 180. 

— benzyloumaran 180. 

— cumaron 176, 177. 

— indenobeMopyroxonium« 

salze 201, 202. 

— mdenobenzopyryliunualze 

201, 202. 

— indenochiomen 183. 

— phenylohromen 181. 

— phenylxanthen 185. 

— tetrakismethoxyphenyl« 

furantetrahydrid 233. 
Oxydimethyl-athylbenzo* 
pyroxoniunualze 159. 

— athylbenzopyryliumBalze 

159. 

— benzopyroxoniumsalze 

158. 

— benzopyrylium&alze 158. 

— butylathylenoxyd 108. 

— campholenol 111. 

— ohromen 126. 

— orotonlaoton 416. 

— oumaron 126. 

— oyclopentylessigaaure, 

Laoton 259. 

— furantetrahydrid 107; 

Acylderivate 108. 

— hexenylathylenoxyd 110. 

— methylenchromen 128. 

— pyron 447. 

— tetrahydrofuranl07;Acyl> 

derivate 108. 

— tetrahydronaphthyl' 

Propionsäure und ihr 
Laoton 346. 

— triphenykesigsaure, Lac 

ton 394. 
Oxydfoxo-dimethobutylfuran* 
dihydrid 557. 

— furandihydrid 554. 

— methyldiithyhnethylen' 

pyran 566. 

— methyknpyrandihydrid 

559. 
Oxydioxyphenylmethylen« 

ohromen 183. 
Oxydiphenylbenso-ohromen 

— pyrandihydrid 144. 

— pyranol 170. 

— pyroxoniumaake 170. 

— pyryliumBah» 170. 
Oxydiphenyi-bromesmgBaure, 

Laoton 361. 

— earbonaaure, Laoton 360. 

— ohroman 143, 144. 

— ohromen 144. 



Oxydiphenyl-cumaron 144. 

— essigsaure, Laoton 360. 
furylpropan 137. 
phenopyryliumsalze 170. 
phthalan 142. 

Oxy-dipropylcarbintbiophen 
114. 

— fenoholsaure, Laoton 265. 

— flavan, Acetylderivat 131. 

— flavon 527. 

— fluorenyldiphenylcarbon« 

saure, Laoton 402. 

— formylthionaphthen 489. 

— furantetrahydrid 107. 

— furfurol 440. 

— furylnonin 116. 

— furyloctin 116. 
OxyhexahydrO'benzoeBäure, 

Lacton 256. 

— tolayls&ure, Lacton 257, 

258. 

— xylyls&ure, Lacton 261. 
Oxyhydrindonylessigsaure, 

Lacton 512. 
OxyhydroditeresantalBäure 

303. 
Oxyindeno-benzopyroxonium* 

salze 166. 

— benzopyryliumsalze 166. 

— chromen 137. 
Oxyiaoamylcrotonlacton 426. 
Oxyisobutylcrotonlaoton. 424. 
Oxyiaopropyl-benzoflavon 

544. 

— chromen 127. 

— crotonlacton 420. 

— phenylbenzochromon 544. 

— thiophen 113. 

— zimtaldehyd 616. 
Oxy-lepiden 402. 

— maleinsäureanhydrid 554. 

— menthenvlessigsaure, Lac 

ton 304. 

— menthyleBsigB&ure, Lacton 

268. 

— methopentylfuran 114. 
Oxymethoxy -cumaron 156. 

— indenoohromen 166. 
Oxymethoxyphenyl-chromen 

163. 

— dibenzoxanthen 173, 174. 

— dinaphthopyran 174. 

— xanthen 169. 
Oxymethoxy-stilben 130. 

— thionaphthen 156. 
Oxymethyl-aoetylstyrol 126. 

— athylchromen 127. 

— athylenoxyd 104. 

— athylfurantetrahydrid 108. 

— athyltotrahydrofuran 108. 

— benxalflaven 149. 

— butylfurantetrahydridlOO. 

— butyltetrabydrofuran 109. 

— chromen 125. 

— oörthien 396, 
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Oxymethyl-orotonlacton 412. 

— Cumarin 493. 

— oumarmdiazosulfonsaure 

568. 

— oumaroQ 122, 123, 124, 

125. 

— cyalopentylisobuttenaure, 

Laoten 264. 
Oxymethyldiathoxypbenyl« 
benio-pyran 182. 

— pyroxoniumsalze 193. 

— pyryliumsalze 193. 
Oxymethyldioxy-methylphe« 

nylmetbylenchromen 184. 

— phenylbenzopyroxonium« 

Balze 193. 

— phenylbenzopyrylium* 

Bake 193. 
Oxymethyldiphenyl-brom* 
essigsaure, Lacton 366. 

— essigsaure, Lacton 365. 
Oxymethylen-flaven 137. 

— glutaoonsäureanhydrid 

559. 

— phthabd 490. 
Oxymethyl-flaven 134. 

— flavon 528. 

— furan 112. 

Laoton 515. 

— isopropylcyolopentanoar* 

bonsaure, Laoton 265. 

— mercaptothionaphthenl67. 

— methylencbromen 127. 

— methylendiaoetylpyran 

566. 

— oxypbenylcbxomen 165. 
Oxymethylphenyl-benzal* 

ohromen 149. 

— benzopyran 134. 

— benzopyroxoniumBalzel64. 

— benzopyryliumsalze 164. 

— benzylbenzopyrozonium* 

salze 172. 

— benzylbeiusopyryliumsalse 

172. 

— ohromen 134. 

— obromon 528. 

— orotonlaoton 495. 

— dibenzoxanthen 152. 

— dinaphthopyran 152. 
Oxymethyl-propylfurantetra« 

hydnd 108. 

— propyltetrahydrofuranl08. 

— pyron 444. 

— thionaphthen 124, 125. 

— tbiophen 113, 252. 

— tbioxanthen 131. 

— trimetbozypbenylbenso* 

pyroxoniumsalze 217. 

— trimethoxyphenylbenzo' 

pyryUumsalze 217. 

— trioxyphenylbenzopyr» 

oxoniumohlorid 217. 



Oxymethyl-trioxyphenylben* 
zopyiytiumchiorid 21?. 

— triphenylessigsaure, Lac« 

ton 392, 393. 

— xanthen 4 31. 
Oxynaphthoesaure, Lacton 

352. 
Oxynapbthofuran 128. 
Oxynaphthyl-dibenzoxanthen 

153. 

— dinaphthopyran 153. 

— essigsaure, Laoton 352. 
Oxynitro-benzalbuttersaure, 

Laoton 340. 

— isopropylphenylpropion* 

saure, Laoton 325. 

— phenylpropionsaure, Lac* 

ton 314, 315. 

— styrylpropions&ure, Lac* 

ton 340. 
Oxy-noninyJfuran 116. 

— octinylfuran 116. 

— oxidophenanthren 135. 
Oxyoxo-athylfurandihydrid 

416. 

— benBOobromen 624. 

— benzylfurandihydrid 495. 

— ohromen 487, 488. 

— oumaran 156, 176. 

— dimethylbutylorotonlacton 

557. 

— dimethyUnrandibydrid 

416. 

— dimethylpyran 447. 

— furandibydrid 403. 

— isoamylforandihydrid 426. 

— isobutylfurandihydrid 424. 

— isopropylfurandihydrid 

— methylathyndenfuran* 

dihydrid 448. 

— methylchromen 493. 

— methylenphtbalan 490. 
Oxyoxomethyi-furan 440. 

— furandibydrid 412. 

— phenylfurandihydrid 495. 

— pyran 444. 

— thionaphthen 489. 
Oxyoxo-phenylathyliden« 

rurandihydrid 513. 

— phenylbenxalfurandihy* 

drid 535. 

— phenylrorandihydrid 492. 

— propylfurandihydrid 420. 

— pyran 435, 438. 

— thionaphthendihydrid 156. 

— tiimethylaoetylcumaron« 

dihydrid 667. 
Oxy-oxymethylbensalaoeto» 

phenon 165. 
„ oxystyrylohromen 167. 

— pentamethoxyindeno« 

ohromendihydrid 231. 

Laoton 537. 



Oxyphenyl-athylthiophen 128. 
-*■ benzalohromen 148. 

— bemsalorotonlaoton 535. 
Oxyphenylbenzo-chromen 

141, 142. 

— chromon 542. 

— phenon 142. 

— pyrandihydrid, Acetyl« 

derivat 131. 

— pyranol 162. 

— pyroxoniumsalze 162. 

— pyryliumsalze 162. 
Oxyphenylbenzyl'benBopyran, 

Aoetylderivat 145. 

— benzopyroxoniumsakel72. 

— benzopyrybumsalze 172. 

— ohromen, Aoetylderivat 

145. 
Oxyphenyl-ohroman, Acetyl' 
derivat 131. 

— ohromen 133. 

— obromon 527. 

— oitraoonisoimid 441. 

— orotonlaoton 492. 

— oumaran 130. 

— dibenzooumaron, Acetyl» 

derivat 149. 

— dibenzoxanthen 150, 151. 
Oxyphenyldimethoxypheny]« 

Denzo-pyrandihydrid 186. 

— pyroxoniumsalze 207. 

— pyryliumsalze 207. 
Oxyphenyl'dinaphthopyran 

151. 

— diphenylenfuran, Acetyl« 

derivat 149. 

— essigsaure, Laoton 309. 

— hvdrindonvlessigsaure, 

Lacton 535. 

— hydrindonylpropionsAure, 

Laoton 636. 

— malriniBoimid 433. 

— methylencbromen 137. 

— pbenanthrenofuran, Ace* 

tylderivat 149. 

— propargylfuran 129. 

— propylfuran 128. 

— thioxanthen 141. 

— xanthen 138. 

— xanthoxoniumsalze 169. 

— xanthydrol 168; Anhydro* 

Verbindung 169. 

— xanthyuumsake 169. 
Oxy-propyloampheroarbon* 

siure, Laoton 463. 

— propylcrotonlaoton 420. 

— propylenoxyd 104. 

— propylfuran 118. 

— pyron 436, 438. 

— santonin 503. 

— stilbenoarbonsaure, Laoton 

376. 

— styrol, polymeres 67. 

— styrylbenzopyroxonium' 

salze 167. 
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Oxy-styrylbenzopyrylium* 
salze 167. 

— tetraaoetoxytetramethyl* 

xanthen 214. 

— tetrabydroturan 107. 

— tetrahydrotoruylsaure, 

Lacton 299. 

— tetrakisoxymethyltetra» 

hydropyran 208. 
Oxytetramethoxy-benzo* 
naphthofuran 225. 

— brasan 224. 

— indenoohromen 223. 

— indenochromendihydrid 

218. 
Oxytetramethylbenzo-pyroxo* 
niumsalze 159. 

— pyryliumsalze 159. 
Oxy-thienylheptan 114. 

— thionaphthen 119, 121. 

— thionaphthenaldehyd 489. 

— thioxanthen 130. 

— tolylxanthen 143. 
Oxytnmethoxy-benzonaph* 

thofuran 204. 

— benzyloumaran 192. 

— brasan 203. 

— indenobenzopyroxonium« 

Balze 223. 

— indenobenzopyryliumsalze 

223. 

— indenoohromen 201, 203. 
Oxytrimethyl - benzopyroxo* 

niumsalze 159. 

— benzopyryliumsalze 159. 

— cyclopentylesaigsaure, 

Laoten 262. 

— cyolopentylidenessigsaure, 

Oxy-trioxyphenylmethylen» 
chromen 200. 

— triphenylessigsaure, Lac* 

ton 391. 

— triphenylphthalan 149. 

— Verbindungen 104. 

— xanthen 129. 



P. 

Paracumaron 56. 
Parasorbinsaure 255. 
Paulliniacatechin 210. 
Pegucateohu 209. 
Peurgolaoton 245. 
Pentaacetoxy-braaan 224. 

— flaven 215. 
Pentaaoetyloyanomaolurin 

215. 
Pentabenzoyl-oyanomaolurin 
215. 

— oxyflaven 215. 
Pentabromathylthiophen 40. 
Pentaohlor-lepiden 100. 

— oxonaphtnylphthalan 389. 



Pentacblor^phenylphthalid 
361. 

— propylenoxyd 9. 

— tolnylehlorid 483. 
Pentamethoxy-benzonaphtho* 

furan 225. 

— brasan 224. 
Pentamethyl-cumarin 346. 

— dihydrohamateinol 231. 
Pentamethylen-oxyd 12. 

— sulfid 12. 
Pentanolid 235. 
Pentaoxy-dioxyphenylxan* 

then, Anhydroverbindune 
232. 

— flavan 209, 210, 213, 214. 

— indenochromen 222. 

— indenochromendihydrid 

219. 

— methylenflaven 222. 

— methylxanthen, Anhydro« 

Verbindung 208. 

— phenylxantnen, Anhydro= 

Verbindung 226. 

— tetramethylpyrantetras 

hydrid 208. 

— tetramethylxanthen, An* 

hydroverbindung 214. 

— Verbindungen 208. 
Pentenolid 262, 253. 
Penthiophen (Bezifferung) 36. 
Pentins&ure 416. 
Pentosen 190. 

Pentyl- s. auch Amyl-. 
Pentylenoxyd 12. 
Pentylolcyclo-hexancarbon« 
säure, Lacton 268. 

— hexencarbonaaure, Lacton 

304. 
Perchlor-phthalan 485. 

— toluylchlorid 486. 
Pernitrososantonin 506. 
Phenacalflaven 399. 
Phenacetein 165. 
Phenacylbernsteinsäureanhy* 

drid 570. 
Phenacyliden- s. Phenacal-. 
Phenacyl-naphthalid 543. 

— phthalid 529. 
Phenathyl-bernsteinsäurean* 

hydrid 497. 

— furan 68. 
Phenanthrendicarbonsäure* 

anhydrid 537. 
Phenanthranofurandihydrid 

82. 
Phenopyryliumsalze 122. 
Phenyl-aoetylorotonlacton 

513. . 

— acetylenylfurylcarbinol 

129. 

— athylenoxyd 49. 
PhenyJamino- s. Anilino-. 
Phenyl-angelioalacton 340. 

— atioonsaureanhydrid 511. 



Phenylbenzal-butyrolacton 
384, 385. 

— crotonlacton 387, 388. 
Phenylbenzo-chromon 390. 

— Cumarin 390. 

— pyran 79. 

— pyranol 133. 

— pyroxoniumsalze 134. 

— pyrylmmsalze 134. 
Phenylbenzoyl-crotonlacton 

535. 

— pyron 538. 
Phenylbenzyl -butyrolacton 

370. 

— crotonlacton 383, 384; 

dimeres 384. 

— xanthen 95. 

Phenyl- bernsteinsäureanhy = 
drid 492. 

— bisisopropylphenylfuran 

93. 

— brombenzalcrotonlacton 

388. 

— brombenzylcrotonlacton 

384. 

— butylendicarbonsaure* 

anhydrid 513. 

— butyrolacton 319, 

— caprolacton 324. 
Phenylcarbaminyl- s. Anilino= 

formyl-. 
Phenyl-chroman 76. 
• — ■ chromen 79. 

— chromon 373; (Allgemeines 

über Konstitution) 268. 

— citraconsäureanhydridöll. 

— cöroxen 98. 

— crotonlacton 334, 335. 

— cumalin 347; dimeres 348. 

— cumaran 76. 

— Cumarin 373, 374. 

— cumaron 78. 

— cumaronyLketon 375. 

— cyclopropandicarbonsäure* 

anhydrid 512. 
Phenyldehydro-hexon 64. 

— penton 61. 
Phenyldibenzo-pyroxonium» 

salze 142. 

— pyrylmmsalze 142. 

— xanthen 98. 

— xanthoxoniumsalze 151. 

— xanthydrol 150. 

— xanthydrolathylather 151. 

— xanthyliumsalze 151. 
Phenyldihydro-cumarin 364. 

— furan 61. 

— isocumarin 364. 

— naphthalindicarbonsäure* 

anhydrid 539. 

— pyran 64. 
Phenyldinaphtho-pyran 98. 

— pyranol 150. 
Phenyldiphenylenfulgid 550. 
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Phenylditolyltetrahydro» 

pyron 395. 
Phenylen-naphthylenoxyd 84. 

— pyrocinchonsaurediamid 

446. 
Phenyl-fluoron 300. 

— furandihydrid 61. 
Phenylfurfuryliden-benzyl* 

hydrazin 283. 

— phenylendiamin 280. 
Pbenrlfuryl-Äthan 68. 

— allen 72. 

— diketon 516. 

— keton 348. 

— propan 68. 

— propargylalkohol 129. 

— propylaLkohol 128. 

— propylen 69. 

— trimethylenglykol, Diace* 

tylderivat 160. 
Phenyl-glutaconsäureanhy« 
drid 511. 

— glutarsaureanhydrid 494, 

495. 
Phenylhydrazino-äthylcroton» 
lacton 416. 

— crotonlacton 405. 

— Cumarin 488. 

— methylorotonlacton 414. 
Phenylhydrazono-Äthyl« 

butyrolacton 416. 

— butyrolacton 405. 

— chlormethylbutyrolacton 

412. 

— diphenylbutyrolaoton 528. 

— furfuraidenaminoaceto» 

nitril 279. 

— methylbutyrolacton 414. 

— methylorotonlacton 439. 

— methylphthalid 492. 
Phenylhydrocumarin 364. 
Phenylimino-athyltetrons&ure 

656. 

— brombenisteinsaureanhy« 

drid 555. 

— butyrolacton 403, 404. 

— oUorbernBteinsaureanhy* 

drid 554. 

— methylbutyrolacton 413. 

— phthalid 481. 
Phenylisocumarin 374. 
Phenylisopropylphenyl-ben» 

zalcrotonlacton 400. 

— crotonlacton 386. 
Phenyl-itaconsaureanhydrid 

511. 

— maleins&ureanhydrid 510. 

— naphtbalindicarbonsaure* 

anhydrid 541. 

— naphthooumarin 390. 

— naphthopyroxoniumsalze 

141. 

— naphthopyryliumsakel41. 

— oxyathylidencrotonlaoton 

513. 



Phenyl-oxybutylencarbon« 
saure, Lacton 340. 

— oxynaphthylbromeBBig* 

saure, Lacton 389. 

— oxynaphthylessigBaure, 

Lacton 389. 

— phenaoalchromen 399. 

— phenacylbrenzweinsäure» 

anhydrid 574. 

— phenacylorotonlacton 536. 

— phenopyryliumsalze 134. 

— phenyliminophthalimidin 

482. 

— phthalid 361. 

— phthalisoimid 481. 

— propylbernsteinsaure« 

anhydrid 498. 

— propylenoxyd öl, 52. 

— pyrandihydrid 64. 

— pyron 347. 

— »tyrylfulgid 542. 

— sulfonpropylensulfon 107. 

— totrabromtetrahydrofuryl* 

diketon 497. 

— tetrahydronaphthalindi< 

carbons&ureanhydrid 536. 

— tetrins&ure 495. 

— tetrons&ure 492. 

— thenoyläthylen 353. 

— thienylathylalkohol 128. 

— thienylharnstoif 249. 

— thienylketon 348. 

— thienylmethan*V7. 

— thiophen 66. 

— thioxanthoxoniumsalze 

141. 

— thioxanthydrol 141. 

— thiozanthyliumsalze 141. 

— tolylphthalid 393. 

— tolylpinakolin 96. 
Phenylureido- b. auchAnilino* 

formylamino-. 
Phenyl'Ureidothiophen 249. 
— • valerolacton 322, 323. 

— xanthen 86. 

— xanthoxoniumsalze 139. 

— xanthydröl 138. 

— xanthydrolathylather 139. 

— xanthydrolmethyl&ther 

139. 

— xanthyliumSalze 139. 
PhoBphorisBaure'Oxytetra« 

hydrofuryleBter 153. 

— tetrahydrof urylenester 

154. 
Phoephorsaure-oxytetra* 
hydrofuryleater 154. 

— totrahydröfurylenester 

154. 
Photosantoninsaure 504. 
Phthalan 51. 
Phthalid 310. 
Phthalidyl-aoeton 496. 

— acetophenon 529. 



Phthalidyl-aoetophenon« 
phenylhydrazon 529. 

— bennoylaceton 674. 
Phthalidylidenanthron 547. 
Phthalisoanil 481. 
Phthalophenon 391. 
Phthaloxim 482. 
Phthalsaureanhydrid 469. 
Phthalyl-acetylaceton 571. 

— athylendiamin 480. 

— benzoylaceton 576. 

— bisnaphthylsulfid 487. 

— biaphenylsulfid 487. 

— biBphenylsulfon 487. 

— bifltolylaulfon 487. 
PimelinsÄureanhydrid 418. 
Pinenoxyd 46. 
Pinodihydrocampholenolacton 

267. 
Pinol 45. 
Pinol-dibromid 23. 

— glykol 154, 155. 

— glykolchlorhydrin 110. 

— hydrat (Bezeichnung) 110. 

— isonitrosochlorid 265. 

— nitroBochlorid 45; Tgl. 617. 
Propionylthiophen 295. 
Propiothienon 295. 
Propyl-acetylthiophen 300. 

— bernsteinsaureanhydrid 

420. 

— butyrolacton 241. 

— chroman 54. 
Propylenoxyd 6. 
Propyl-furfurylather 112. 

— furylcarbinol 113. 

— heptanolid 247. 
Propylidenphthalid 342. 
Propyl-isopropylberoatein« 

äaureanhydrid 428. 

— malemsaureanhydrid 447. 

— phthalid 323. 

— propylidenbutyrolacton 

261. 

— totronsaure 420. 

— thiophen 42. 

— valerolacton 244. 
Prothebenol 167. 
Paeudo-butylenoxyd 11. 

— oamphersaureanhydrid 



Pseudocumyl- b. (2.4.5-)Tri« 

methyfphenyl-. 
Pseudo-diphenylenketon 78. 
— phthahmidin 312. 
Pulegenolid 302. 
Pulegol-EssigBaure, Laoten 



Pulegon-Esaigsaure, Lacton 

Ihrer Enolform 304. 
Pulvinon 535. 
Pyran (Bezifferung) 36. 
Pyrantetrahydrid 12. 
PyreniumBake 118. 
Pyrensaureanhydrid 575. 
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Pyro-cmchonsaureanhydrid 
446. 

— koman 271. 

— kresol 76, 77. 

— kresoloxyd 367. 

— mekonsaure 436. 
Pyromucyl (Radikal) 27. 
Pyron 271 ; (Allgemeines über 

Konstitution) 268. 
Pyronsalze 269. 
PyryleniumBalze 118. 
Pyryliumsalze 117. 



Resacetein 193. 
Resacetein-diathylather 193. 

— (üathylatheracetat 194. 

— sah» 193. 

— triaoetat 194. 
Rhabarbercatechin 209. 
Rhodamin 480. 
Rhodanpropytenoxyd 106. 
Rhodin 480. 

Roccellsaureanhydrid 432. 
Rubicen 78. 



8. 

Saurerosamin 480. 
Salicylal-acetaldebyd 122. 

— aoeton 125. 

— aoetophenon 133. 

— desoxybenzoin 144. 

— di&thylketon 127. 

— dipropylketon 127. 

— isovaleraldehyd 615. 
Santensaureanhydrid 453. 
Santonin 499. 
Santonhvazin 507. 

— dibromid 503. 

— diohlorid 503. 

— oxim 506. 

— oximacetat 506. 

— oximbenzylather 606. 

— phenylhydrazon 506. 

— semioarbazon 507. 
Sebacinsaureanhydrid 426. 
Sedanolid 304. 
Sedanokaure, Laoten 304. 
Selenophen 36. 
Selenophthalid 314. 
Seienoxen 42. 

Silvan 36. 
Stammkerne CnH2nO 4. 

— C11H2B-2O 20. 

— CnHan-40 27. 

— n H2n-eO 47. 

— CnHan-sO 49. 

— CnHa-ioO 54. 

— CnHan-120 66. 

— OnHa-wO 68. 

— CnHa-lflO 69. 



Stammkerne C n H2n-l80 78. 

— C n H2n-2oO 81. 

— CnHai-220 84. 

— CH211-24O 85. 

— CnH2n-260 87. 

— CnHai-280 88. 

— CnHa-soO 93. 

— CnH2n_320 94. 

— CnH2n-340 96. 

— C n H2n-360 97. 

— CnH2n-ioO usw. 102. 
Stearolacton 247. 
Stilbendicarbonsäureanhydrid 

532. 
Styracit 191. 
Styroloxyd 49. 
Styryl-bernsteins&ureanhydrid 

513. 

— glutarsaureanhydrid 516. 

— ltaoonsauieanhydrid 516. 

— thienylketon 353. 
Succinamid 410. 
Suooinylathylendiamin 409. 
Sulfhydryl-propylenoxyd 106. 

— propylensuliid 107. 

— thiophen 249. 
Sulfosucoinyl 411. 



T, 

Tanaoetogendicarbona&ure* 

anbydrid 453. 
Tanningens&uxe 209. 
Teraeons&ureanbydrid 447. 
TerelaotonsÄurelacton 254. 
TereBantals&urelacton 303. 
Tetraaoetoxy-acetoxyphenyl» 

xanthen 226. 

— benzonaphtbofuran 205. 

— brasan 204. 

— bromaoetoxyphenyl« 

xanthen 227. 

— tetrametbylxanthydrol 

214. 
Tetraäthyl-athylenglykol, 

cyclisches Oxyd aus 19. 

— bernsteinsäureanhydrid 

431. 
Tetrabenzoxanthon 402. 
Tetrabrom -brasilin 198. 

— crotonlacton 251. 

— oumaran 50. 

— cumaron 58. 

— dinaphthylenoxyd 89. 

— diphenyltetrahydropyron 

370. . 

— epoxydimethyloyclo« 

nexadienon 307. 

— epoxymethylcyclo» 

nexadienon 306. 

— furan 28. 

— furandibromid 21. 

— h&matoxylinpentaacetat 

221. 



BEIL8TBIK» Hudbaeb. 4. Aufl. XVII. 



Tetrabrom-methylphenyltbio* 
phen 67. 

— morphenolmethylather 

136. 

— oxidodimethylcyclo« 

hexadienon 307. 

— oxidomethyloyclohexa« 

dienon 306. 
■ — oxochroman 316. 

— oxofurandihydrid 251. 

— phtbals&ureanhydrid 485. 

— tbionessal 101. 

— thiophen 34. 
Tetracblor-athylphthalid 321. 

— benzalphthalid 377. 

— benzoylbenzoesaure* 

psendochlorid 361. 

— benzpinakolin 95. 

— crotonlacton 250. 

— Cumarin 331. 

— diathoxyoxophthalan 485. 

— diäthoxyphtbalid 485. 

— dimethylphthalid 322. 

— epoxycyclohexan 22. 

— epoxymethylcyclohexa« 

dienon 306. 

— methoxythionaphthenl22. 

— naphthalsaiireanhydrid 

523. 

— oxidocyclohexan 22. 

— oxidomethylcyclohexa« 

dienon 306. 

— oxofurandihydrid 250. 

— phthalan 51. 

— phthalid 312. 

— Phthalsäure, Dichlorid 484. 

— phthalsaureanhydrid 484. 

— thiofaessal lOi. 

— thiophen 33. 

— thiophentetrachlorid 11. 

— trichlormethylbenzoyl* 

chlorid 485. 
Tetradecyl -bemateinBaure« 
anhydrid 432. 

— butyrolacton 247. 
Tetrahydro-carlinaoxyd 68. 

— dinaphthylenoxyd 86. 

— diphenylenoxyd 68. 

— furan 10. 

— isolaurona&ure, Laoten 

259. 

— iBophthalsaureanhydrid 

462. 

— naphthalindicarbonsäure* 

anhydrid 515, 516. 

— naphthals&ureanhydrid 

516. 

— naphthylenoxyd 64. 

— penthiophen 12. 

— phthalsaureanhydrid 461, 

462. 

— pyran 12. 
TetrajodphthalB&ureanhydrid 

486. 

39 
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Tetrakis-chlorphenvläthylen« 
oxyd 95. 

— methoxyphenyläthylen» 

oxyd 207. 

— methoxyphenylthiophen 

207. 

— nitrophenylathylenoxyd 

95. 
Tetramethoxy-acetoxybenzo* 
naphthofuran 226. 

— acetoxybrasan 224. 

— benzonaphthofuran 205. 

— brasan 204. 

— diacetoxybrasan 232. 

■ — indenobenzopyroxonium* 
salze 223. 

— indenobenzopyrylium« 

salze 223. 

— thionessal 207. 
Tetramethyl -athylenoxyd 15. 

— bernsteinaaureanhydrid 

425. 

— butyrolacton 245. 

— Cumarin 345. 

— cumaron 66. 

— diallylbutyrolacton 305. 

— dihydrobr&BÜeinol 218. 

— dihydrohamateinol 231. 

— diphenylenoxyd 77. 
Tetramethylenoxyd 10. 
Tetramethyl-fulgid 463. 

— furantetrahydrid 16. 

— glutarsäureanhydrid 426. 

— pentamethylenoxyd 17. 

— phenyltrimethylenoxyd 

54. 

— pyrantetrahydrid 17. 

— pyron 299. 

— tetrahydrofuran 16. 

— tetrahydropyran 17. 

— tetramethylenoxyd 16. 

— thiophen 44. 
Tetranitro-benzpinakolin 95. 

— dimethylxanthon 367. 

— dinaphthylenoxyd 89. 

— thionessal 101. 
Tetraoxo-isobutyldibenzo* 

xanthentetrahydrid 581. 

— methyldibenzoxanthen' 

tetrahydrid 581. 

— oktamethyloktahydro« 

xanthen 579. 

— oktamethylxanthenokta* 

hydrid 579. 

— phenyldibenzoxanthen« 

tetrahydrid 581. 

— Verbindungen 578. 
Tetraoxy-benzonaphthofuran 

204. 

— brasan 203. 

— dibenzocumaron 204. 

— dioxyphenylxanthydrol, 

Anhydroverbindung 232. 

— diphenylenoxyd 192. 

— diphenylenßidfon 191, 



Tetraoxy-indenobenzopyr« 
oxoniumsalze 222. 

— indenobenzopyryliumsalze 

222. 

— indenochromen 201. 

— indenochromendihydrid 

194. 

— methylenflaven, Diathyl» 

ather 200. 

— methylpyrantetrahydrid 

191. 

— methylxanthydrol, An* 

hydroverbindung 208. 

— oxyphenylxanthydrol, 

Anhydroverbindung 232. 

— phenylxanthydrol, An* 

hydroverbindung 226. 

— tetramethylxanthen 192. 

— tetramethylxanthydrol, 

Anhydroverbindung 214. 

— Verbindungen 190. 
Tetraphenol 27. 
Tetraphenvl-athylenoxyd 94. 

— butyrolacton 402. 

— crotonlacton 402. 

— diphenylentrimethylen* 

oxyd 103. 

— fulgid 551. 

— furan 99. 

— furantetrahydrid 95. 

— tetrahydrofuran 95. 

— tetramethylenoxyd 95. 

— thiophen 100. 
Tetrapropyl-athylenglykol, 

cyoluches Oxyd aus 20. 

— bernsteinsaureanhydrid 

432. 
Tetrin-s&ure 412. 

— B&urechlorid 253. 
Tetron-saure 403. 

— a&ureazoacetessigsaure* 

äthylester 553. 

— B&urediazosulfonsäure 553. 
Thapsiasäureanhydrid 431. 
Thebenol 166. 
Thebenol-acetat 167. 

— athyläther 167. 

— methyläther 167. 

— propyläther 167. 
Thenoyl (Radikal) 29. 
Thenyl. (Radikal) 29. 
Thenyl-alkohol 113. 

— chlorid 37. 
Thenyliden (Radikal) 29. 
Thienyl (Radikal) 29. 
Thienyl-carbamida&ureäthyl' 

ester 249. 

— carbinol 113. 

— formaldehyd 285. 
Thienylformaldehyd-brom« 

arnl 285. 

— phenylhydrazon 286. 

— tolyhmid 285. 
Thienylformaldoxim 285. 



Thienyl -heptylen 48. 

— mercaptan 249. 

— propylen 47. 

— urethan 249. 
Thio-&thylcumarin 341. 

— bernsteinsaureanhydrid 

411. 

— Cumarin 333. 

— dimethylcumarin 342. 

— essigsäurethienylester 111. 

— furfurol, polymeres 285. 

— indigoscharlach 546. 

— isopropylcumarin 344. 

— lepiden 100. 

— methylcumarin 336, 338. 

— naphthen 59. 

— naphthenchinon 467. 

— naphthenchinonphenyl* 

hydrazon 469. 

— nessal 100. 
Thionthiophendihydrid 249. 
Thiophan C 6 H„S 15. 

— C,H 14 S 15. 

— C 8 H„S 17. 
- — ■ C9M19S 18. 

— C U H M S 19. 

— C U H M S 20. 

— CuH 3 ,S 20. 

— C 18 H,.S 20- 
Thiophen 29. 
Thiophen-aldehyd 285. 

— aldehydbromanil 285. 

— aldehydphenylhydrazon 

286. 

— aldehydtolylimid 285. 
-~ aldoxim 285, 286. 
Thio-phenin 248. 

— phthalan 51. 
Thiophthalan-dioxyd 51. 

— jodmethylat 51. 
Thio-phthalid 314. 

• — phthalsäureanhydrid 486. 

— pyran (Bezifferung) 36. 

— pyrantetrahydrid 12. 

— tenol 252. 

— tenolacetat 111. 

— tolen 37, 38. 

— trimethylcumarin 344. 

— xanthen 74. 

— xanthendioxyd 74. 

— xanthion 359. 

— xanthon 357. 

— xanthondioxyd 358. 

— xanthydrol 130. 

— xanthyliumperbromid 130 
Thioxen 41, 42, 43. 
Thujamenthon, Ketolaeton 

aus 430. 
Tolubenzylphthalid 369. 
Toluidinocumarin 488. 

— methylcumarin 494. 
Toluyl-cumaron 380. 

— furyl&thylen 353. 
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Toluylthiophen 349. 
Tolyl-cumaronylketon 380. 

— dihydroisocumarin 368. 

— dimethylphenylphthalid 

395. 

— glutars&ureanhydrid 497. 

— hydrazonochlormethyl' 

Dutyrolacton 412. 

— isocumarin 380. 

— phthalid 366. 

— sulfonpropylensulfid 107. 

— sulfonpropylensulfon 107. 

— thienylketon 349. 

— tolacalchromen 400. 

— xanthen 86. 

— xanthoxoniumaalze 143. 

— xanthydrol 143. 

— xanthyliumsalze 143. 
Tri- s, auch Tris-. 
Triacetoxy-brasan 184. 

— diacetoxyphenylchromen 

215. 

— methylbrasan 185. 
Triacetsäurelacton 442. 
Tribenzoyloxydibenzoyloxy« 

phenylchromen 215. 
Tribrom-äthylthiophen 40. 

— braBilin 198. 

— brasilintetraacetat 198. 

— bromphenylthiophen 66. 

— bntyrolacton 234. 

— camphonolacton 460. 

— crotonlacton 251. 

— cumaran 50. 

— Cumarin 332. 

— cumaron 68. 

— dibromäthylthiophen 40. 

— dimethylthiophen 41. 

— epoxymethylcyclohexen» 

dionanil 461. 

— furan 28. 

— methylcumarin 337. 

— mcthylthiophen 38. 

— nitrothiophen 35. 

— oxidomethylcyclohexen» 

dionanil 461. 

— oxochroman 316. 

— oxofurandibydrid 251. 

— thionaphthen 60. 

— thionessal 101. 

— thiophen 34. 

— triphenylfuran 91. 

— valerolacton 237. 

— xanthon 357. 
Trichlor-benzocumaron 70. 

— bromfuran 28. 

— crotonlacton 250. 

— cumaron 57. 

— dimethylxanthen 77. 

— methoxytbionaphthen 122. 
TriobJormethyl-dibenzoxan« 

then 91, 92. 

— dinaphthopyran 91, 92. 

— furantetrahydrid 12. 



Trichlor -methyltetrabydro* 
furan 12. 

— naphthalsäureanhydrid 

523. 

— naphthofuran 70. 

— nitrothiophen 35. 

— oxofurandihydrid 250. 

— phthalid 312. 

— phthalsäureanhydrid 484. 

— santonin 504. 

— thiophen 33. 
TrijodnaphthalB&ureanhydrid 

523. 
Trimethoxyacetoxy-benzo» 
naphthofuran 205. 

— braBan 204. 

— methylflaven 194. 
Trimethoxybrasan 184. 
Trimethoxydiacetoxy-benzo* 

naphthofuran 225. 

— brasan 224, 225. 

— dibenzocumaron 225. 
Trimethoxyindeno-benzopyr« 

oxoniumsalze 201, 203. 

— benzopyryüumsalze 201, 

203. 

— chromendihydrid 183. 
Trimethoxyphenylxanthen 

186. 
Trimethyl-adipinsaureanhyä 
drid 425. 

— athylenoxyd 13. 

— äthylidencycloheptendion» 

dicarbonsäureanhydrid 
579. 

— bernsteins&ureanhydrid 

421. 

— bicycloheptanolcarbon« 

säure, Lacton 303. 

— butanolid 243. 

— butenolid 256. 

— butyrolacton 242, 243. 

— crotonlacton 256. 

— cumalin 296. 

— Cumarin 344, 345. 

— cumaron 65. 

— cyclohexanolcarbonsäure, 

Lacton 266, 267. 

— cyclohexanoloncarbon* 

säure, Lacton 460. 

— cyclopentandicarbonsäure« 

anhydrid 454, 455. 

— cyclopentanolcarbons&ure, 

Lacton 259, 260, 261. 

— cyclopentendicarbonaäure« 

anhydrid 463. 

— dehydrohexon 22. 

— dihydrobrasileinol 218. 

— dihvdropyran 22. 

— diphenyltrimethylenoxyd 

78. 
Trimethylenoxyd 6. 
Trimethyl -furan 43. 

— glutaoons&ureanhydrid 

450, 451. 



Trimethyl -glutaraäure* 
anhydrid 423. 

— hexanolid 246. 

— methoäthylolcyclopentan« 

oarbonaaure, Lacton 268. 

— methylolcyclopentancar' 

bonsäure, Lacton 264, 
265. 

— pentamethylenoxyd 16. 

— pentanolid 245. 

— phenylfulgid 518. 

— phenylphthatid 371. 

— phenyltrimethylenoxyd54. 

— phthalid 324. 

— pyrandihydrid 22. 

— pyrantetrahydrid 16. 

— pyron 296. 

— tetrahydropyran 16. 

— thiocumarin 344. 

— thiophen 43. 

— valerolacton 243. 
Trinitro-furfurylidenphenvl* 

hydrazin 283. 

— tolylphthalid 366. 
Trioxoäthyl-benzochroman 

572. 

— chroman 569. 

— furantetrahydrid 556. 

— phenylfurantetrahydrid 

570. 

— propylpyrandihydrid 566. 
Trioxo-diäthyldiphenylpyran 

577. 

— dimethobutylfurantetra« 

hydrid 557. 

— dimethyldi&thylpyran 566. 

— furantetrahydrid 554. 
Trioxomethyl-äthylchroman 

570, 571. 

— äthyipyrandihydrid 559. 

— diäthylmethylenpyrandi« 

hydrid 566. 

— pyrandihydrid 559. 
Trioxo-propylfurantetrahy« 

drid 556. 

— tetramethylchromentetra« 

hydrid 567. 

— Verbindungen 552. 

Tr ioxy - benzalacetophenon 
180. 

— benzylxanthen, Anhydro« 

Verbindung 186. 

— brasan 184. 

— cumaran 176. 

— cumaron 176. 

— dibenzoxan then, Anhydro* 

Verbindung 190. 

— dimethylchromen 177, 178. 

— dimethyldioxymethyl« 

phenylxanthen, Anhydro* 
Verbindung 227. 

— dimethylmethyienflaven 

184. 

— dioxyphenylchroman 209. 

— diphenylchromen 186, 187. 

39* 
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Trioxy-furantetrabydrid 175. 

— indenobenzopyroxonium« 

salze 201. 

— indenobenzopyryliumaake 

201. 

— methoxyindenochromen 

202. 

— methylbenzalaceton 177, 

178. 

— methylbenzalacetophenon 

181, 182. 

— methyldioxyphenyl* 

chromen 215, 216. 

— methylenflaven 183. 

— methylphenylchromen 1 81 , 

182. 

— methyltrioxyphenyl» 

chromen 229, 230. 

— oxidodimethyloctan 176. 

— oxidoheptan 175. 

— phenylbenzylchromen 188, 

189. 

— phenylchromen 180. 

— phenyldimethoxyphenyl« 

chromen 227, 228. 

— phenylxanthen, Anhydro* 

Verbindung 185. 

— pyrantetrahydrid 175. 

— tetraphenylf urantetra* 

hydrid, Derivate 190. 

— trimethylchromen 178,179. 

— Verbindungen 175. 

— xanthen, Anhydroverbin» 

dang 180. 
Triphenyl-acetaldehyd 85. 

— äthylenoxyd 85. 

— butyrolacton 394. 
Triphenylcarbin- s. Triphenyl* 

methy]-. 
Triphenyl-crotonlacton 396. 

— iulgid 548. 

— folgiddibromid 547, 

— furan 90. 

— furantetrahydrid 86. 

— glutarsaureanhydrid 545. 

— methylthiophen 92. 

— oxyphenylphthalan 152. 

— phthalan 95. 

— tetrahydrofuran 86. 

— tetrahydropyron 395. 

— tetramethylenoxyd 86. 

— thienylmethan 92. 

— thiophen 91. 
Trisphenylhydrazonopyran« 

dihydrid 558. 
TraxülaauTeanhydrid 536. 
Tnixinaaureanhydrid 536. 

ü. 

Umbellularsaureanhydrid 452. 
Undecalacton 247. 
Undecanolid 247. 



V. 

Valerolacton 235. 
Verbindung C 4 H,0,Br 436. 

— C s H,0 4 Br, 439. 

— C»H,0 4 N 413. 

— C,Ha0 4 461. 

— CAoO, 109. 

— C 6 H M 8 15. 

— C.HtoO.N, 409. 

— C,H 10 O,N, 433. 

— C,H lt O,S 15. 

— C e H„OjNCl s 9. 

— C 6 H 1 ,O l N01 9. 

— C,Hi 4 O s 110. 

— C,H, 4 S 15. 

— C,H 7 0,Br 295. 

— C,H,0,I 294. 

— G,H u OK| 109. 

— C,H 14 0,8 15. 

— C 7 H n 4 N,S 278. 

— CgH.0, 176. 

— (CXO)x 57. 

— GgH^Og 48. 

— C s H 10 O s 662. 

— C 8 H M S 17. 

— CgH.O.Cl, 562. 

— CgHrOjN 563. 

— C g H t O,N s 563. 

— C„H,ON 48. 

— CbH,0 4 N 562, 563. 

— C 8 H,O r P 563. 

— C 8 H 10 O 4 N, 48. 

— C„H u O,N 48. 

— C 8 H u O.Br, 239. 

— 0,^,0.8 17. 

— C 8 H s O,NS, 32. 

— C 8 H.05J01 562. 

— C 8 H u 6 SNa 297. 

— CgH^OgN.Cl 562. 

— C,H«0, 438. 

— (VH w 4 563. 

— C,H 14 8 454. 

— CgH lg O 19. 

— C^MjgO 18* 

— OiHjOjN 491. 

— C,H,0,N 8 480, 571. 

— CÄgO.S 18. 

— CÄABr^Mg 278. 

— CjoHigC^ 563. 

— C 10 H»O 19. 

— CjoH^S 19. 

— C^OgN, 480. 

— (^„(ysr, 411. 

— C 10 H 14 O,Br, 456. 

— C u H g 4 291. 

— C U H M S 19. 

— OuRoOgBr, 323. 

— OuB^OaS 19. 

— C^gttgOg 304. 

— CmH^O, 268. 

— G,JS. u O 19. 

— C^A.O.N, 446. 

— C,,H n 4 Cl 429. 

— CuHwOgS 19. 



Verbindung (C,,H 10 ) X 95. 

— 0^,0. 218. 

— CwHj.O, 219- 

— C u H„0, 219. 

— Cj,H„0 4 P 73. 

— C 18 H 1 ,0 4 N 326. 

— C, 4 H 14 75. 

— C 14 H M 0, 404. 

— C M H M 20. 

— C„H M S 20. 

— C 14 H, t O t N 1 662. 

— C 14 H 14 0,Br, 579. 

— C 15 H w O, 162. 

— C^HiA 181. 

— C^HwO, 579. 

— C 15 H M 0, 507. 

— CuHnOjN, 488, 489. 

— C W H U 0,C1, 502. 

— C^O^N 354. 

— CfÄO^ 506. 

— C^HwOgN, 505. 

— C^OgN, 604. 

— C 15 H,0 B NAg, 378. 
-C, 4 H,O 8 NNa I (+2V,H 1 0) 

378 

— C, 5 H„0,0lHg 502. 

— (C, M 10 Ö s )x 533. 

— ChHhO, 166. 

— C M H 14 0, 163. 

— C M H, 4 O s 562. 

— C„H,,0 4 562. 

— C„H M S 20. 
-C„H 11 0,NNa I (+2H l O) 

381. 

— ^«HjgClgS.Hg 61, 

— C^H^O, 581. 

— C„H 16 8 534, 535. 

— CtAA 503. 

— CtflLsONj 558. 

— C.gK.q, 576. 

— (CjgHwOgk 124- 

— C„H 14 4 124, 528, 575. 

— CwHuOjo 404. 
-~ C ls H ie O, 530. 

C„H W 8 20. 
^jH 10 OS)x 32. 
g^OgCl 676. 
gHjgOgN 528. 

— Ci,H„0 4 530. 

— C w H„0, 163. 

— (t-i»-n ia Ut>)x o7. 

— C^H^OjBr, 217. 

— C,Ä»0»Br* 218. 

— C w H„0 4 Br, 218. 

— C w H, 7 0,N s S 281. 

— C„H, 4 4 575. 

_ £*M« £J 6 - 

— (A4O 91. 

— C tl H„0 4 187. 

— C n H^0 4 581, 532. 

— CnHwOjBr, 91. 

— C n H 19 0X 92. 

— CaH^OgSg 92. 
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Verbindung C t JSL lt O t Br t 170. 



C n H„0,N 75. 



— C^H^O" oder C tt H M 90. 

— CCHjoO, 495. 

— CnHnO odeir C„H„0 90 

— C^gOtN, 481, 529. 

— C^O^, 528. 

— CmH^O-N, 505. 

— C^H.^X 504. 

— C M H 1 ,0 4 N 1 S 281. 

— C^HmO« 528. 

— C B H M 4 < + H,0) 206. 

— C M H, 8 0, (+H,0) 227. 

— CaH^Og 206. 

— C^H^O, 227. 

— C M H 1B 0,N 528. 

— C B H M ON 4 348." 

— CyäuOgN, 348. 

— C M H ie 4 530. 

— C^H^O, 530. 

— C M H M ON. 659. 

— C M H M 0,N, 481. 

— C M H w O,N,Cu 560. 

— C tt H„0 lfr if,8, 481. 

— C M H M 0. 531, 532. 

— C M H M ON« 518. 

— C^H-O JJ. oder 

C 28 H„O l N li 579. 



Verbindung C M H M ON< 529. 

— C„H M ON 4 535. 

— OjoHmO, 520. 

— G^E u O t 190. 

— 0*^0« 608. 

— C^O, 504. 

— CmHwO, 504. 

— C M H M 7 190. 

— C m H m O,N, 481. 

— C, 8 H M 4 N 5 C1 435. 

— CMHjgO^NgBr 435. 

— C„H M 103. 
— ■ C.jHjjOaSj, 573. 
Vinylfuran 47. 
Vkdamin 480. 



W. 

Weinsaurebkfurfuryliden» 

hydrazid 284. 
Würfelcatechu 209. 



X. 

Xanthan 73. 
Xanthen 73. 
Xanthenol 129. 



Xanthhydrol s. Xanthydrol. 
Xanthion 357. 
Xanthon 354; (Allgemeines, 
über Konstitution) 268. 
Xanthon-anil 356. 

— oxim 356. 

— phenylhydrazon 356. 
Xanthoxomumsalze 117, 129. 
Xanthydrol 129. 
Xanthyl-aoeton 369. 

— acetophenon 393. 

— acetylaceton 531. 

— benzoylaoeton 545. 
Xanthyliumsalze 117, 129. 
Xantbyltriphenyloarbinol 152. 
Xenylphthalid 391. 
Xeronsaureanhydrid 451. 
Xylyl- b. auoh Dimethyl* 

phenyl-. 
Xylylen-oxyd 51. 

— sulfid 51. 

— sulfon 51. 

Xylyliden- s. auch Methyl» 

benzal-. 
Xylyliden-diphenylmaleid400. 

— phthahd 381, 382. 
Xylylphthalid 369. 



Berichtigungen, Verbesserungen. Znsätze. 

(Siehe auch die Verzeichnisse am Schluß der früheren Bande.) 
Zu Band I. 



Seite 131 Zeile 14 v. u. statt: „Soc. 63, 91" lies: „Soc. 68, 191". 
„ 260 „ 3 v. o. statt: ,,2-Methyl-octen-(6)-ol-(4)" lies: ,,2-Methyl-octen-(6)-ol-(5)". 

370 ,, 30 v. o. streiche: „ein Gemisch von Butantriol -(1.2.4),". 
., 461 Textzeile 17 v. u. statt: „C. 19011, 1008" lies: „C. 19001, 908". 

481 Zeile 4 — 5 v. o. statt: „ , desgleichen 100°" lies: „ . Beim Erhitzen mit Salz- 
säure (D: 1,19) auf 100° entsteht ein Chlorhydrin C 5 H n OCl 
(S. 384)". 
„ 485 „ 14 v. u. statt: „Na s S 8 3 " lies: „NaHS0 3 ". 
526 „ 20 v. o. statt: „Henn." lies: „Hbnningbr". 
809 ,, 11 v. o. streiche: „in Wasser". 
,. 809 „ 24 v. u. statt: „Syst. No. 2531" lies: „Syst. No. 2492". 
„ 896 „ 2 v. u. statt: „C 8 H,0 S C1 S " lies: „CgHiO^CIj". 



Zu Band II. 



Seite 



100 Zeile 

100 

144 

656 

662 

679 

786 



794 

802 
802 
816 



836 



3 v. o. statt: „0,5" lies: „0,497". 

4 v. o. statt: „1,00" lies: „0,99". 

12 v. u. nach: „Aus" schalte ein: „dem Acetat des". 
17 v. o. statt: „2—3" lies: „3—5". 

14 v. o. statt: „Syst. No. 2651" lies: „Syst. No. 2621". 
24 v. o. statt: „PC1 B " lies: „PBr 6 ". 

17 — 16 v. u. statt: „Die absolut-alkoholische Lösung des Terebinsaure- 
athylesters" lies: „mit Äther überschichteten Terebinsaure- 
äthylester" und statt: „A. 820, 225" lies: „A. 220, 255". 

8 v. u. statt: „bernsteinsäure" lies: „bernsteins&ureanhydrid". 

15 v. u. streiche: „Acetylchlorid oder". 

13 v. u. streiche: „; 29, 1792". 

10 v. u. statt: „ä-Benzal-glutarsäureanhydrid" lies: „ein Estergemisch, 
aas durch Kochen mit Alkalilauge und Ansäuern der ent- 
standenen LöBung /3-Benzal-glutarsäureanhydrid gibt". 

6 v. o. statt: „Syst.No. 195" lies: „SyBt. No. 185". 



Zu Band III. 

Seite 404 Zeile 18 v. u. statt: „entstehen«- und 0-Cinensäure" lies: „entsteht a-Cineosäure". 
„ 430 „ 15 v. u. statt: „n ls " lies: „ng". 

„ 466 „ 18 v. u. statt: „Syst.No. 2629" lies: „Syst.No. 2619". 
„ 578 „ 16 v. o. statt: „B. 19" lies: „JB. 29". 



Zu Band V. 



Seite 465 Zeile 30 v. o. statt: „A. 869" lies: „A. 889". 
„ 525 „ 18 v. u. statt: „132" lies: „152". 
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Zu Band VI. 

Seite 115 Zeile 25 — 24 v. u. streiche: „mit Wechselströmen". 

„ 283 „ 17 v. u. statt: „C 6 H 3 0,N 3 " lies: „2C e H s 7 N 8 ". 

„ 285 „ 30 v. u. statt: „C 6 H 3 0,N 3 " lies: „2C 6 H 3 0,N 3 ". 

„ 287 „ 28 v. o. statt: „C,H,0,N 8 " lies: „2C fl H 3 0,N 3 ". 

„ 567 ,, 1 v. o. statt: „1342,2" lies: „1324,2". 

„ 1013 „ 1 v. u. hinter: „Prismen" füge zu: „Pseudotetragonal (Riva, Z. Kr. 26, 

218; vgl. Oroth, Ch. Kr. 6, 203)." 

„ 1093 „ 23 v. u. statt: „Syst. No. 2576" lies: „Syst. No. 2557". 

„ 1133 zwischen Zeile 28 und 29 v. o. schalte ein: „8-Chlor-1.2.4-trioxy-naphthalin 

CioH,0 3 Cl = C 10 H<C1(OH) 3 . B. Durch Reduktion von 
3-Chlor-2-oxy-napnthochinon-(1.4) bezw. 3-ChIor-4-oxy- 
naphthochinon-(1.2) (Bd. VIII, S. 304) (Zincxe, B. 25, 
3604). Man kocht 2.3-Oxido-1.4-dioxo-naphthalin-tetra- 
hydrid-(l. 2.3.4) (Bd. XVII, S. 510), in 50°/„iger Essigsäure 
gelöst, mit einer konzentrierten, wenig Salzsäure ent- 
haltenden Zinnchlorürlösung (Z.). — Nadeln. F: 142—143°. 
Gibt mit Salpetersäure (D: 1,4) 3-Chlor-2-oxy-naphtho- 
chinon-(1.4)." 

„ 1186 Zeile 5 v. u. statt: „Chinit" lies: „Quercit". 

Zu Band VII. 

Seite 745 Textzeile 26 v. u. statt: „S-Phenyl-thioglykolsäure" lies: „S-Phenyl-thioglykol- 
säure -o-carbonsäure". 

„ 745 „ 25 v. u. statt: „B. 41, 3332" lies: „B. 41, 3333". 

„ 746 ,, 9 v. u. statt: „Oxynaphthaldehydsäure" lies: „Oxynaphthalaldehyd- 

säure". 

„ 842 Zeile 26 — 27 v. o. streiche: „in Wasser löslichen". 

Zu Band VIII. 

Seite 107 Zeile 17 v. o. statt: „2619" lies: „2614". 
„ 136 statt Zeile 13 — 6 v. u. setze: „6. a.-Ooco-y-methyl-ß-8alicylal-buUtn, 

n-Salicylal-isovaleraldehyd, 2-Oxy-a-isopropyl- 
zimtaldehyd, a. - Isopropyl - o - cumaraldehyd 

Cj 2 H, 4 O s = HO C,H 4 CH:C[CH(CH 8 ) s ]CHO. 
Die Struktur eines a-Isopropyl- ch-^ 

o-cumaraldehyds ist vielleicht in Be- ] ^T^ ^CCHjCHj)» 

tracht zu ziehen für die in Syst. No. L,/'-^ ^-CH-OH 

2385 als 3 - Isopropyl - benzopyranol 

(s, nebenstehende Formel) behandelte Pseudobase der 3-Iso- 

propyl -benzopyroxoniumsalze. " 
„ 159 Zeile 2 v. o. statt: „farblos auf" lies: „mit gelber Farbe (Hantzsch, jB. 89, 

3094)". 
„ 434 „ 1 v. u. statt: „B. 88" lies: „B. 87". 

Zu Band IX. 

Seite 75 Zeile 8 v. u. statt: „Pinocampholenolacton" lies: ■ „Pinodihydrocampholeno- 

lacton". 
„ 369 „ 26 v. o. statt: „11 1, 192" lies: „11 II, 192". 
„ 579 „ 23 v. o. statt: „B. 26" lies: „B. 20". 
„ 717 „ 1 v. o. nach: „zu" füge hinzu: „dem Lacton der". 
„ 772 „ 1 und 2 v. o. statt: „A. 268" lies: „A. 268". 
„ 772 „ 7 und 8 v. o. Btatt: „(Bedingungen nicht näher angegeben)" lies: „(0,0144 g 

in 1 ccm alkoh. Lösung)". 
,, 772 „ 11 und 12 v. o. statt: „(Bedingungen nicht naher angegeben)" lies: 

„(0,0166 g in 1 ccm alkoh. Lösung)". 
„ 876 ,, 16 v. o. statt: „Das Anhydrid (Syst. No. 2479) entsteht beim" lies:, .Beim". 

„ 876 „ 18 — 19 v. o. streiche: „; beim Auflösen Säure über". 

„ 970 „ 9 v. u. hinter: „Anhydrid" füge ein: „durch Erwärmen". 
., 970 „ 8 v. u. streiche: „bei gewöhnlicher Temperatur". 
„ 974 „ 19 und 17 v. u.: statt: „Soc. 88" lies: „Soc. 71". 
„ 974 „ 18 v. u. statt: „CuHuO," lies: „CmHjA". 
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Zu Band X. 

Seite 352 Zeile 11 v. u. statt: „oc.Ä-Diphenyl-a-butylen-a-carbonB&ure" lies: „a.fl-Diphenyl- 

/J-butyfen-at-carbonÄure". 
„ 441 „ 23—24 v. u. streiche: ,, , von denen die beiden letzteren enantiostereoisomer 

sein dürften". 
,, 445 ,, 5 v. u statt: „bei längerem Kochen" lies: „beim Kochen". 
,, 445 „ 3 t. u. statt: „SodalöBung" lies: „Kalilange". 
„ 446 „ 6 t. u. statt: „93" lies: „60". 
„ 475 „ 17 v. o. statt: „B. 26" lies: „B. 20". 
„ 526 „ 23 t. u. statt: „Indenozal-" lies: „Indenessigsäureozal-". 

„ 751 Textzeile 9 v. u. statt: „0 1 NC,H,^S?? 6, ^ ^2b:CO" lies: 

„ 910 Zeile 22 v. u. statt: „A. 180" lies: tt A. 104". 

„ 998 „ 12— 13 v. o. statt: „Aus Opiansaurepseudoathylester(SyBt.No. 2552) (Wko- 

sohbidkb, Späth, M. 87 [1916], 300) in CC1« mit Athyl- 

nitrat" lies: „Aus Opiansaure&thylester in CCI 4 mit Acetyl- 

nitrat". 
„ 1001 „ 7 v. u. und Seite 1002 Zeile 16 v. o. statt: „Syst. No. 2827" lies: „Syst. No. 

2624". 

Zu Band XI. 

Seite 405 Zeile 21 v. o. statt: „[d-Camphersäure]-sulfonBäure-(2)"lies: „[d-Campher- 

säurel-sulfonaäure-ca 1 )". 

Zu Band XII. 

Seite 120 Zeile 4 v. u. statt: „14,6 e " lies: „-14,6«". 
„ 202 „ 11 v. o. statt: ,,/3-butyliden" lies: „erotyliden". 
„ 315 Zeilen 21 — 23 v. o. sind zu streichen. 
„ 390 Zeile 1 — 2 v. o. statt: „5-Oxo-2-pheny]imino-thiazoltetrahydrids 

/S _co 4 

'NNH-cW 
tetrahydrids C.H, N:C <^^"- 

,, 460 „ 11 v. o. Btatt: „N.N'-Dimethyl-N'-phenyl-thioliarnstoff" lies: „N.N-Dime- 

thyl-N'-phenyl.thiohamstoff". 
„ 469 „ 9 v. u.: statt: „0,39" lies: „3,9" und statt: „0,38" lies: „3,8". 
„ 579 „ 20 v. u. statt: „(T., B. 48 [1910], 3299)" lies: „(Wohl, Koch, B. 48 [19101, 

3298)". 
„ 766 „ 22 v. o. statt: „[Leipzig 1915]" lies: „ , Heft VII [Leipzig 1917]". 
„ 771 „ 15 v. o. hinter: „Explosivstoffe" schalte ein: „ , Heft vT . 
„ 914 „ 9 v. o. statt: „äquimolekularer" lies: „gleicher". 
„ 1064 Zeilen 4 — 1 v. u. sind zu streichen. 

Zu Band XIII. 

Seite 80 Zeile 31—29 v. u. der Satz „Aus Triphenylhydrazin C. 1807 1, 1789)." ist 

zu streichen auf Grund der Arbeit von Busch, Hobeix, 
B. 40, 2101. 

„ 238 Textzeile 7 v. u. statt: „(C3H s ) l NCÄ<so , >C<H > -N(CH,)," lies: 

„H.N-C.H^^CA-NH,". 
„ 629 Zeilen 16 — 18 v. o. sind zu streichen. 
„ 629 zwischen Zeile 34 und 35 v. o. schalte ein: „Benaaminomethyl-phenyl-cai> 

binol C 18 H 1 ,O^T = CÄCH(ÖH)0H t -NHCO0Ä. B. 

Aus salzsaurem Aminomethyl-phenyl-oarbinol, Benxoyl- 

ohlorid und überschüssiger Katronlauge (Kolshobh, B. 

87, 2484). — Schuppen (aus Alkohol). P: 144—145,5°." 



CaHj-N:^ TL " lies: „4-Oxo-2-phenyIimino-thiazol- 
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Zu Band XIV. 

Seite 89 Zeile 30 v. o. statt: „C^H^ON," lies: „C^H^ON,". 
„ 228 die zu Textzeile 16 t. u. gehörige Formel des Chrysochinons ersetze durch: 

CO CO— =^ 

ü 

„ 295 Zeile 12 t. o. statt: „C 8 H 4 (CO),C 8 H(OH) 8 " lies: „HO • CeHatCO^C^OH),,". 
„ 29ö die zu Zeile 23 — 24 v. o. gehörige Formel ersetze durch: 

OH 

r'-V 00 ^ .OH 

„ 29ö Zeile 13 v. u. statt: „C,H 4 (CO),C,H(OH) 3 " lies: „HOC e H,(CO),C,H«<OH) t ". 

,, 299 „ 9 v. o. streiche: „(s. u.)". 

„ 334 „ 6 v. u. statt: „Gelbliche oder rötliche" lies: „Farblose". 

„ 427 „ 20 v. u. statt: „alkoh." lies: „methylalkoholischem". 

Zu Band XV. 

Seite 67 Zeile 2 v. o. statt: „—366,5" lies: „—378,1". 

67 „ 3 v. o. nach: „27, 546" füge zu: „; 31, 948". 
67 „ v. o. nach: „887" füge zu: „ , 948". 
67 „ 9 v. o. statt: „— 167 Y ' lies: „—177". 
„ 102 „ 26 v. o. statt: „l-Phenyl-3-oxy-pyrazolidin" lies: „1 -Phenyl-4-oxy-pyra- 

zolidin". 
„ 574 „ 12 v. u. Btatt: „Syst. No. 3087" lies: „Syst. No. 3085". 
„ 720 Spalte 2 zwischen Zeile 25 und 26 v. u. schalte ein: „— C^H^O, 29." 

Zu Band XVI. 

Seite 676 Teile 18 v. o. statt: „1.3-Bis-nitramino-" lies: „1.3-Dinitramino-". 

Zu Band XVII. 

Seite 46 Textzeile 12 v. u. statt: „Syst. No. 2463" lies: „Syst. No. 2643". 
„ 222 „ 8 y. u. statt: „2310" lies: „230". 
„ 338 Zeile 4 v. o. statt: „pentachlorid" lies: „pentabromid". 
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